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RESUMEN

El presente trabajo corresponde al desarrollo y validacién de un
novedoso método de cromatografia de gases de alta resolucion para el
analisis de residuos de plaguicidas organofosforados en agua. Este método
consiste en la utilizacién de un sistema de deteccion simultanea, para el cual
se uso el detector de captura de electrones y el fotométrico de llama.
Ademas incorpora la técnica de inyeccion de Grob, para divisiones de flujo
programable. El método es aplicable a catorce plaguicidas organofosforados
en un rango de concentracion que va desde 0.10ug/mL hasta 37ug/mL como
se explica en el cuadro No. 2.5.

Con eslas herramientas integradas al sislema cromatogréfico, se logrd
montar dos métodos de extraccion de plaguicidas organofosforados de la
matriz agua: La extraccion liquido - liquido, con un porcentaje de
recuperacion de 71%, y la extraccion en fase sodlida, con un porcentaje de
recuperacion de 68%.

Con la incorporacion de estas técnicas al programa de Quimica Analitica
Ambiental, se logré establecer un método en el que se pueden analizar no
sOlo plaguicidas organofosforados, sino también los plaguicidas
organoclorados y los piretroides.

Para llevar a cabo cada paso en el desarrollo y validacion de este método
se siguieron los parametros que indican los principios de buenas practicas de
laboratorio de la la Organizacion para la Cooperacion Econémica y
Desarrollo (OECD) en “The OECD Principles of Good Laboratory Practice’
y los lineamientos dados por la Organizacion Internacional para la
Estandarizaciéon en la Guia 1SO 25 "General requeriments for the
competence of testing and calibration laboratories. ISO/IEC Guide 25",






I. INTRODUCCION

Se ha establecido que la mitad de la poblacién guatemalteca
economicamente activa la constituyen los agricultores. Se estima que el 80%
de estas personas estan en contacto directo con los plaguicidas. Sin embargo
el conocimiento del uso correcto de estos compuestos quimicos no ha llegado
a la poblacion. Esto da como consecuencia problemas de salud y
contaminacion de suelos, aire y agua, principalmente en nuestro pais, en
donde el agua ha servido durante mucho tiempo como medio para desechar
cualquier tipo de sustancia. Ademas se debe tomar en cuenta que esta misma
agua es la que se utiliza para consumo de la poblacion, y la mayoria de las
veces no se hace un tratamiento previo que elimine los contaminantes.

Al considerar estos aspectos, es de suma importancia el hecho de
regular con gran detalle el empleo de los compuestos quimicos que son
altamente toxicos para los humanos y el medio (como por ejemplo la mayoria
de los plaguicidas organofosforados). Ya que no es posible que se dejen de
usar, es importante establecer los niveles permitidos en agua para este tipo
de compuestos sin que lleguen a ser dafinos para el ecosistema y en
especial, que no comprometan la salud humana.

Para el caso del bien agua, no sélo se debe contar con una norma que
regule cuales son estos valores de una manera individual para cada plaguicida
organofosforado, sino también disponer de un método de analisis de estos
compuestos en esta matriz.

En el presente trabajo se desarrollé un método para la determinacion
de residuos de 14 plaguicidas organofosforados (ver cuadro No.1.1) en agua
por medio de cromatografia de gases de alta resolucion, presentandose dos
opciones en lo que respecta a la preparacion de muestra; estas son la
tradicional extraccion liquido - liquido (ELL) y la mas moderna extraccion por
medio de fase sdlida o extraccion sélido - liquido. Durante todo el desamrolio y
validacion del método integral, se trabaj® de acuerdo con los criterios
fundamentales de las buenas practicas de laboratorio.
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Los plaguicidas que conformaron el universo de trabajo se indican en el
cuadro a continuacion. Se caracterizan con los nombres comerciales mas
aceptados mundialmente. En vista de que algunos varian por pais, se incluye
también un nombre comercial alterno que puede facilitar su ubicacion

CUADRO No. 1.1

LISTA DE PLAGUICIDAS QUE FORMAN EL UNIVERSO
DE TRABAJO DE ESTA INVESTIGACION Y SINONIMOS

(19)
Otros Nombre ~ |Otros Nombre
Nombres utilizadoenel | |Nombres utilizado en el
comunes trabajo ~ lcomunes trabajo
Metamidofos |Monitor  |Geomet Forato
Diclorvos DDVP Fosalone Zolone
Disulfotén Disiston Mevinfos Fosdrin
Azinfos- Metil |Gution - |Folidol Metil Paration
Diazonyl Diazinén ~ [Fifanon Malation
Dimetoato Cigén ~ |Etanox ~ |Etion
Clorpirifos  |Clorpirifos _ [Coumanfos |Co-ral




II. MARCO CONCEPTUAL

A. ANTECEDENTES

1. Conceptos generales

Para el desarrollo de un método analitico, es esencial definir con
claridad la naturaleza del problema. Los métodos analiticos deben ser
validados antes de que sean utilizados rutinariamente.

Los criterios utilizados en [a validacion de un método deben ser
certeros, seguros y confiables. Cuando se valida un método hay que
considerar  ciertos criterios tipicos como son: Precision, exactitud,
linealidad, especificidad, Limites de cuantificacion y deteccion,
aseguramiento de calidad y rango. También la robustez es un criterio muy
importante, ya que nos garantiza el funcionamiento del método bajo
condiciones distintas de otros laboratorios (tipo de instrumentacion,
experiencia técnica de sus laborantes, condiciones ambientales, etc.)

Validaciéon: Es la obtencion de pruebas, convenientemente
documentadas, demostrativas de que un método de control es lo
suficientemente fiable como para producir el resultado previsto dentro de
intervalos definidos. (12)

Linealidad: Es la habilidad del método para asegurar que los
resultados analiticos son proporcionales a la concentracion de la
sustancia dentro del intervalo determinado. (55, 59)

Precision: es el grado de concordancia mutua entre los datos que se
han obtenido de una misma forma. La precision mide el error aleatorio, o
indeterminado de un analisis. Los parametros de calidad de precision son
la desviacion estandar absoluta, desviacion estandar relativa. (55)

Dentro del término precision de un método se pueden distinguir tres
tipos de estudios: Repetibilidad, Reproducibilidad y Robustez. (12)

Repetibilidad: Es la medida de la precision de un método efectuado
en las mismas condiciones, sobre la misma muestra, por un mismo

analista, en el mismo laboratorio, con los mismos aparatos y reactivos y en



el curso de la misma serie de analisis efectuados, generalmente, en un
corto intervalo de tiempo. (12, 55)

Reproducibilidad: Es la medida de la precision de los resultados de
un método analitico efectuado sobre la misma muestra pero en
condiciones diferentes (diferentes analistas, aparatos, dias, etc.) (12, 55)

Robustez: Evalia los efectos de pequefios cambios en las
condiciones operacionales del analisis sobre la fiabilidad del meétodo
analitico. (12, 55)

Aunque en sentido estricto no pueden considerarse equivalentes, la
distincion entre reproducibilidad y robustez no deja de ser sutil ya que, al
fin y al cabo, la robustez es el grado de reproducibilidad de un método
analitico sometido deliberadamente a pequerias variaciones en el "modus
operandi” con objeto de conocer su estabilidad frente a ellas y definir las
de mayor influencia sobre la variabilidad de los resultados. (12)

Exactitud. Indica la capacidad del mélodo analilico para dar
resultados lo mas préximos posibles al valor verdadero. Si la diferencia
entre el valor hallado y el valor verdadero es pequena, la exactitud es
buena. Una diferencia grande significa que la exactitud es inadecuada y
revela la existencia de errores determinados. (12, 55, 59)

Sensibilidad: Se puede definir como la medida de la capacidad del
método o del instrumento de discriminar entre pequenas diferencias en la
concentracion del analito. (55, 59)

Especificidad: Tambiéri se le denomina selectividad, se define
como la habilidad de medir con exactitud y especificamente un analito en
presencia de otros componentes que pueden esperarse dentro de la
matriz. (12, 55)

Limite de detecciéon: concentracion o masa minima de analito que
pueden detectarse para un nivel de confianza dado. El érea de los picos
debe de ser 2 a 3 veces mas grande que el ruido de la linea base. Este

limite solamente indica su presencia, mas no permite expresar la misma en

términos cuantitativos. (12, 55)



Limite de cuantificacion: Es la cantidad de analito en la cual los
datos que se obtienen son cuantificables aplicando los criterios de
integracion preestablecidos. El drea de los picos debe ser 5 a 10 veces
mas grande que el ruido de la linea base. (55)

Aseguramiento: Es el grado en que los resultados obtenidos por el
método analitico concuerdan con los valores reales. Los valores reales se
pueden obtener de dos maneras. Una es la de comparar los resultados
obtenidos en el método con los de establecidos con un método de
referencia. El segundo es el de fortificar la matriz de interés con
concentraciones conocidas del material de referencia. Después de la
extraccion del analito de la matriz y la inyeccién, la respuesta se compara
con una inyeccion de solucién de calibracion. El analisis de blancos es
muy importante para el aseguramiento del método. Los blancos que se
deben incluir son los de los solventes, estandares y la matriz de interés.
(59)
~ Estabilidad: Es |a capacidad del equipo a responder de una manera
precisa a un mismo ensayo durante un tiempo determinado. Se considera
que un sistema es estable si la desviacion estandar obtenida en diferentes
pruebas no es mayor del 30 % cuando se trabaja al nivel de trazas. (26,
55)

Rango: Es el intervalo en el que fue fueron determinados la precision,
exactitud y linealidad del método. El rango es expresado normalmente en
las mismas unidades que los resultados de la validacion del meétodo
analitico. (55)

Extraccion:
Para extraer los analitos de la matriz de una manera efectiva es

necesario llevar a cabo pruebas de la capacidad de extraccion del método
seleccionado. Estas pruebas se realizan por medio de tres pasos
esenciales: la fortificacién, la incorporacion y la extraccion. La fortificacion
consiste en agregar una concentracion conocida del analito a una matriz

preparada en el laboratorio. En la incorporacién se ponen en contacto la
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matriz con el analito y se utiliza para ello la agitacion moderada de la
mezcla durante una hora. Y por ultimo la extraccion. En este documento
se trabajaron los conceptos de extraccion liquido - liquido y extraccion
solido - liquido, los cuales se explican a continuacion:

Extraccion Liquido - Liquido: Consiste en la separacion de los
componentes de una solucion por el contacto con otro liquido no - miscible,
llamado solvente. Para que exista una separacion, la concentracion de
equilibrio del soluto en cada fase debe ser distinta. En este caso, se dice
qgue el soluto se distribuye en ambas fases. Es habitual definir un

coeficiente de particion K, como la relacién entre las concentraciones del

soluto en las dos fases:
K=x;*
X P

(30)

Donde 1 es el componente en cuestion; « y [} son las fases. El
soluto obtenido mediante una extraccion de este tipo se encuentra en
forma de solucion, por lo cual es necesario aplicar alguna otra operacion
(evaporacion) para obtener el soluto puro y recuperar el solvente. (30)

Para elegir el solvente adecuado se deben considerar los siguientes
aspectos:

* Que proporcione un alto coeficiente de particion, lo que permite
usar menos solvente

¢ Que sea selectivo hacia el soluto

¢ Que tenga baja solubilidad con la matriz (gran inmiscibilidad)

e Que tenga alta recuperacion

* Que tenga alta tension interfacial, para favorecer la rapida
coalescencia de las emulsiones

¢ Que sea quimicamente inerte.

(30)

Este tipo de extraccidon se puede llevar a cabo de dos maneras:



OPERACION POR CONTACTQ DISCRETO:
e Extraccion en una etapa: Hay un contacto intimo entre las fases, lo
cual se lleva a cabo mediante un agitador. Una vez producida la
transferencia, la mezcla se traslada a un segundo recipiente,
ampolla de decantacion, donde las fases se separan para dar los
productos (30)
e Por contacto en varias etapas: Es una extensién del proceso en
una etapa, donde el refinado se utiliza como alimentaciéon para otra
etapa y asi sucesivamente hasta alcanzar el grado de extracciéon
deseado. Existen dos posibilidades para realizar el contacto
entre el refinado y el solvente en cada etapa, en cuanto a lo que se
llama configuracion de flujo:
¢ Flujo cruzado: En cada etapa se agrega solvente fresco y se
obtiene un extracto en forma independiente de las otras etapas,
qgue es recolectado en comun. (30)

¢ Flujo contracorriente: No se introduce solvente fresco en cada
etapa, sino que los productos de cada etapa alimentan a la
siguiente y asi sucesivamente. Esta configuracion aumenta
notablemente la pureza de los productos con un gasto minimo
de solvente. (30)

OPERACION POR CONTACTO DIFERENCIAL: Las fases, refinado y
extracto, correspondientes a la alimentacion del solvente
respectivamente, circulan en contracorriente. (30)

Extracciéon en fase sélida: Este proceso de extraccion involucra un
liguido y una fase solida. Esta ultima debe tener mayor poder de
separacion que el del liquido. (59)

La fase sdlida esta formada por diferentes compuestos que dependen
de la substancia que se quiere separar. En el caso de la separacion de
plaguicidas organofosforados se utiliza una membrana manufacturada por
3M Co (St. Paul, MN) bajo las condiciones de Empore ™ y distribuida por

Analytichem International y J.T. Baker Inc., Phillispsburg, NJ. Estas estan



compuestas en un 90% de su peso de octadecilo (C18) enlazadas con
particulas de silica. Cada membrana pesa aproximadamente 570mg.
Tiene una porosidad en el rango de 0.5 a 1.5 um. (27)

El enlace de la silica con la cadena C18 se lleva a cabo por la
reaccion entre los organosilanos con la silica activada. EIl producto es un
material que contiene un grupo funcional organosilano enlazado a la silica
por medio de un enlace éter. (59)

Los enlaces formados son estables en un rangodepH de 2 a 7.5. En
soluciones acuosas con un pH mayor al de 7.5 es posible que la silica se
disuelva. A pH menor de 2 el enlace éter se rompe. Es posible utilizar
matrices que tengan un pH entre 1 - 14 si el tiempo en que estan en
contacto con el material es corto. (59)

Los enlaces de |la fase sdlida son quimicamente estables a
practicamente todos los solventes organicos. (59)

El primer paso en la extraccién en fase solida es el de solvalacion.
Este proceso consiste en preparar a la fase sdlida, creando el ambiente
adecuado para la retencion de los compuestos de interés. El proceso se
lleva a cabo mediante la interacciéon entre un solvente y la membrana.
Este solvente debe interactuar tanto con los grupos silanos como con los
atomos de carbono. Comunmente se utiliza el metano, pero también es
posible el uso del acetonitrilo, isopropanol y tetrahidrofurano. Es
importante que la membrana no se seque completamente antes de que la
muestra quede retenida en ella. Si la membrana se seca antes de que se
comience a pasar la muestra se realiza nuevamente la solvatacion, pero si
la membrana se seca durante el paso de la muestra es imposible volver a
realizar la solvatacion, ya que se perderia todo lo que ha quedado
retenido. (59)

La retencién es el fendmeno en donde existe una atraccién entre la
membrana y el compuesto en la muestra que se desea separar. (59)

La elucion es el proceso en donde el compuesto aislado es removido

de la membrana. (59)



La capacidad de una membrana se define como el total de masa del
analito de interés que puede ser retenido en condiciones 6ptimas. (59)

La selectividad es la habilidad de la membrana de discriminar entre el
analito y otros compuestos de la muestra. La selectividad en una
extraccion es funcién de la estructura guimica del analito, propiedades de
la membrana y la composicion de matriz. (59)

- Entre los enlaces carbono - hidrogeno de los grupos funcionales de la
membrana y los del analito existen interacciones no-polares conocidas
como fuerzas de van der-Waals o de dispersion. Todas las membranas
utilizadas para la extracciéon en fase sélida presentan algun grado de
interaccion no-polar, pero la de mayor interaccion es la C18. (59)

La retencidon de analitos con interacciones no-polares se facilita con el
uso de solventes polares. La elucion de éstos se facilita con solventes o
mezcla de solventes con suficientes caracteristicas no-polares como para
destruir la interaccion no-polar que existe entre la membrana y el analito.
(59)

El desarrollo de la extraccion en fase sélida que se sigue en este
trabajo en el siguiente:

(41)
Activacion de la fase estacionaria
Eliminacion de la solucién activadora
Adicion de la prueba
Eliminacién de interferencias (1)
Elucion de la substancia purificada y concentrada (A)
Ademas de lo anterior, se debe seguir una secuencia en el desarrollo
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del método, la cual incluye los siguientes pasos:

Definicién de las caracteristicas y requerimientos que debe satisfacer el
método analitico: Precision exigible, sensibilidad deseable, grado de
selectividad, tiempo, costo, tipo de instrumentacion necesaria, etc. (12)
Puesta a punto del método analitico, desde los primeros estudios de
tanteo con patrones hasta la utilizaciéon del método en muestras reales,
pasando por la definicion de los parametros de idoneidad que garanticen el
buen funcionamiento del sistema en el momento del andlisis. (12)
Validacién del método analitico. Esta tercera etapa permitiréd conocer la
fiabilidad del método para su aplicacién rutinaria y, en combinacion con las
etapas anteriores, sus caracteristicas de funcionamiento con

consecuencias positivas para su rendimiento. (12)
Con las fases del desarrollo del método analitico ya definidas se

describen a continuacion los pasos que se siguieron en el trabajo:
¢ Obtencion de dalos de los compueslos quimicos a delerminar, como:
propiedades fisicas y quimicas, estructura, etc. (esta informacion se
encuentra en el anexo No.1)
¢ Preparacion de soluciones: Estas incluyen todas las soluciones
utilizadas durante 2l proceso de validacion:
e Fijar y preparar los niveles de concentracion de las soluciones
de calibracion y fortificacion
e Preparacion de agua de laboratorio
« Preparacion ae las extracciones y fortificaciones de agua
¢ Calculo de resultados
e Obtencidbn del area de los picos y calculo de los datos
estadisticos
¢ Media, desviacion estandar, coeficiente de variacion, porcentajes
de recuperacion.

¢ Interpretacion de los resultados
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» Con los datos que producen los calculos se obtienen los

resultados de precision, exactitud, limite de cuantificacion, etc.

El sistema de calidad se debe basar en la prevencién, los errores se
deben detectar antes que ocurran. Para poder obtener un método
confiable es preciso seguir un plan de aseguramiento de calidad, es decir
que se lleve a cabo siguiendo en cada paso las buenas practicas de
laboratorio:

Prevencion: La calidad es el cumplimiento de ciertos requisitos
determinados para la validacién. Por lo tanto el sistema de calidad se debe
basar en la prevencion, los errores se deben detectar antes que ocurran.
Para lograrlo se deben planear acciones para antes o durante el analisis,
por ejemplo: entrenamiento, calibracién y mantenimiento de instrumentos,

y frecuentes estandarizaciones (24)
Controles periédicos: esto con el fin de determinar la precision y

exactitud del analisis, por ejemplo: analisis en duplicado y chequeo de
muestras, validacion de la metodologia, lo que incluye: Desarrollo,

validacion y verificacion durante el proceso. (24)
Correccioén: determinar las causas de los defectos de calidad y

repararlos. Se define como defecto el no - cumplimiento de un
requerimiento preestablecido incluyendo los aspectos de seguridad. (24)

1. Metodologia de extraccion liquido - liquido

La American Public Health Association - American Water Works
Association - Water Pollution Control Federation en 1975 describe un
método para el andlisis de plaguicidas organofosforados que se basa en la
inhibicion que estos producen en la colinesterasa. La velocidad de
catalizacion de una enzima, depende de la concentracion e la enzima, la
concentracion del substrato, la temperatura y el pH. El substrato normal
de la colinesterasa in vivo es la acetilcolina. La enzima cataliza la
siguiente reaccion:

acetilcolina + agua ___» acido acético + colina
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En este método en vitro el 3,3 - dimetil butil acetato (DMBA) es usado
como substrato y la enzima cataliza la hidrdlisis del éster al 3,3 - dimetil
butanol (DMB) y al acido acético. La velocidad es seguida por la
determinacion de la concentracion del DMB producido por una fraccion de
tiempo especifica. Muchos organofosforados son latentes inhibidores de la
colinesterasa in vitro. In vivo estos compuestos son oxidados
enzimaticamente a potentes inhibidores. Estos compuestos pueden ser
activados con bromo en agua. Después de que los plaguicidas son
extraidos del agua por medio de diclorometano, esto son activados por
medio de bromo en agua. Una porcién de la muestra es evaporada a
sequedad y el residuo es incubado con una solucién de colinesterasa para
permitir la reaccion entre la enzima y los inhibidores presentes. La
actividad del residuo tratado es medida por la capacidad para hidrolizar al
DMBA. Después la hidrélisis es detenida por adicion de acido formico y la
mezcla de reaccion es exiraida con disulfuro de carbono. La
determinaciéon del DMB en disulfuro de carbono se realiza por medio de
cromatografia de gases y se utiliza un detector de ionizacion de llama. (6)

La American Public Health Association - American Water Works
Association - Water Pollution Control Federation en 1995 describe un
método de andlisis para 16 plaguicidas organoclorados y 4 plaguicidas
organofosforados, en donde se comienza con 1000 mL de agua de
laboratorio y se concentra hasta 10 mL para lo que se utiliza
diclorometano/hexano como solvente de extraccion, obteniendo al final una
concentracién de 0.3 g de plaguicidas por litro de agua. Para la
determinacién de los plaguicidas se utilizd un cromatdgrafo de gases
equipado con un detector de captura de electrones. Se obtuvo un
porcentaje de recuperacion (promedio) del 83% para todos los plaguicidas.
(3)

El Manual Analytical Methods, del Laboratorio de Estudios
Ambientales de los Estados Unidos en 1977, describe un método de
analisis para 42 plaguicidas organoclorados, 38 plaguicidas
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organofosforados y 7 carbamatos, en donde se comienza con 500 mL de
agua de laboratorio y se concentra hasta 0.5 mL para lo que se utiliza
diclorometano como solvente de extraccidn, obteniendo al final una
concentracion de 0.4g de plaguicidas por litro de agua. Ademas de la
extraccion se realizo un fraccionamiento liquido -sélido por medio de silica
utilizando como eluyentes: Fraccién | hexano, Fraccion Il benceno -
hexano (60:40 v/v), Fraccion Il acetonitrilo - benceno (5:95 v/v) y Fraccién
IV acetona - cloruro de metilo (25/75 v/v). Para la determinaciéon de los
plaguicidas organofosforados se utilizdé un cromatografo de gases
equipado con un detector fotométrico de llama. En las muestras
obtenidas por el fraccionamiento se obtuvo un porcentaje de recuperacion
del 80% para 31 de los 38 plaguicidas organofosforados y un rango de
60-79% para 5 de éstos. No se recuperé nada de los organofosforados
disulfutén y oxidementén metil. En general se recupera mayor porcentaje
cuando se realiza solo la extraccion. Este méltodo, también recomienda el
uso de cromatografia en capa fina para la confirmacion de los plaguicidas.
(39)

La NAQUADAT, National Water Quality Database of Canada en
1978, realizé un estudio de plaguicidas organofosforados en agua natural y
determinacion por cromatografia de gases con un detector fotométrico de
llama. Se partid de un litro de agua, a la cual se le agregaron las
cantidades de plaguicidas necesarias para liegar a las concentraciones

descritas en el cuadro 2.1.
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CUADRO No. 21
CONCENTRACIONES DE PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS
UTILIZADOS PARA LA FORTIFICACION DE AGUA NATURAL EN EL
ESTUDIO HECHO POR EL NAQUADAT EN CROMATOGRAFIA DE

GASES
(49)

PLAGUICIDA Concentracion | Concentracion

obtenida para el | obtenida para el nivel

nivel alto en | bajo en ugllitro

ug/litro
GUTION 100 10
DIAZINON 10 1
DISISTON 5 0.5
ETION 10 1
MALATION 10 1
METIL 10 1
PARATION

Para la extraccion de los plaguicidas se utilizd benceno, para luego
hacer una concentracion por evaporacion del solvente hasta 0.5 mL. Se
hicieron 8 réplicas de nivel allo y 6 de nivel bajo, obleniéndose porcenlajes

de recuperacion arriba de 80% en la de nivel bajo en |la mayoria de los

casos. (49)

Stahr, en su publicacion Analytical Methods in Toxicology, de
Estados Unidos en 1991, muestra un método de andlisis de plaguicidas
organofosforados en agua en donde realiza una extraccion con 120 mL de
hexano: acetona 90:10 v/v por 30 minutos. El andlisis se realiza por medio
de cromatografia de gases; este método recomienda la utilizacion de un
espectrometro de masas para la confirmacion de los plaguicidas
encontrados. También recomienda el uso del test de inhibicion de
acetilcolinesterasa para la confirmacion de la presencia organofosforados
en una muestra. (56)

La Association of Analytical Chemists (AOAC) en 1995, describe
dentro de sus métodos oficiales, uno para el analisis de 44 plaguicidas
nitrogenados y organofosforados; se realiz6 un pre - tratamiento de las

muestras de agua natural con cloruro de mercurio (utilizado como
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preservante). La extraccion liquido -liquido se realizé con 100 mL de
diclorometano para 1000 mL de agua para luego concentrar hasta 1 mL.
Para el analisis se utilizd un cromatégrafo de gases con detector de
Nitrégeno y Fésforo. Se encontré una desviacion estandar < del 20 %. (1)

2. Metodologia de Extraccion en Fase Sdlida

Junk, en su publicacion en la revista Analitycal Chemistry (USA) en
1988, describe un método para compuestos organicos en agua de
laboratorio, en el cual se realiza una extraccion por fase solida. En este
estudio se trabajé con 2 plaguicidas  organofosforados (clorpirifos y
fonofos) en concentraciones que oscilan entre 1- 10 pg/l Se obtuvo un
porcentaje de recuperacion de 82 + 7 para el clorpirifés hasta 96 + 7 para
el fonofos. (37)

Senseman, en su publicacién en la revista Analytical Chemistry
(USA) en 1995, realizé un estudio del efecto de la estabilidad de los
plaguicidas que han sido exlraidos del agua por medio de fase sélida con
discos Empore. ( silica modificada con cadenas de octadecilo entretejidas
con teflon, producidas por 3M industrial and Electronic Sector, New
Products Departament, St. Paul, MN, distribuido por J.T. Baker Inc. ,
Phillispsburg, NJ) Se trabajé con un total de 12 plaguicidas, entre los
cuales se incluyeron organoclorados, carbamatos y organofosforados con
diferentes propiedades quimicas y fisicas. Entre éstos se encuentra el
metil - paration. Se diluyeron en metanol, luego 1 mL de éste se usoé para
fortificar 250 mL de agua; se concentré6 hasta obtener niveles de
concentracion de 5 y 20 ug/l de cada uno. Se utilizaron discos Empore de
47 mm de didmetro. Los plaguicidas fueron eluidos de los discos con
porciones de 5 mL de acetato de etilo. La determinacion consistié en la
identificacién y cuantificacion por medio de un cromatégrafo de gases/
espectrometro de masas (CG/EM) Varian 3400. Esta técnica de extraccion
es mucho mas rapida y simple que la extraccién liquido - liquido, y se

encontrd un porcentaje de recuperacion del 83% para el metil paration.
(54).
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3. Salud humana y medio ambiente
Los plaguicidas organofosforados son utilizados por muchas personas

sin saber que son venenos muy peligrosos. Esto se puede comprobar al
observar las dosis letales de algunos organofosforados en el cuadro 2.2.

(Para mayor informacién se puede consultar la seccién lIl.B y anexo No. 1)

(8, 13, 48)

CUADRO No.2.2
DOSIS LETAL PARA ALGUNOS
PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS

Plaguicida Dosis letal
g/7T0Kg de
peso

Disiston 0.20

Co-ral 10.00

Fosdrin 0.15

.. Etil-paralién 0.15

Malation 60.00

Diazindn 25.00

Por esto muchos trabajos enfocan como punto primordial la salud,
cuando se investiga el uso de este tipo de plaguicidas. A continuacion se

citan algunos estudios relacionados, en Guatemala. (8, 13, 49)

Contreras, de la Universidad de San Carlos de Guatemala, realizé en
1986 un trabajo sobre el riesgo de intoxicacion crénica por plaguicidas
organofosforados. Este trabajo se realizdé al medir la actividad de
acetilcolinesterasa en la poblacién de Santiago Atitian. Se encontré que el
23.4% de la poblacion esta en riesgo de intoxicacion. Del 76.6% restante,
el 63% tiene un nivel de actividad de la enzima inferior a la media normal,
lo que significa que estan propensos a una intoxicacion cronica debida a
plaguicidas organofosforados. (17)

Sandoval, de la Universidad de San Carlos de Guatemala, realizd en

1991 un estudio de los niveles de contaminacion de los acuiferos
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superficiales por plaguicidas organofosforados entre los cuales se incluye
al metamidofos, dimetoato, metil paration, malation y diazinén, en distintas
comunidades del municipio de Jalapa. Encontré que hay contaminacion
tanto en el suelo como en los acuiferos locales, debido al agua
subterranea que acarrea con los residuos de plaguicidas utilizados en las
plantaciones. (53)

Alvarado de la Universidad del Valle de Guatemala, realizé en 1991 un
estudio de plaguicidas organoclorados en las aguas del lago de Amatitlan.
Trabajo con cromatografia de gases y encontré niveles de concentracion
de ocho plaguicidas organoclorados que pueden causar intoxicacion

cronica, éstos se indican en el cuadro 2.3

CUADRO No.2.3
PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS ENCONTRADOS
EN EL AGUA DEL LAGO DE AMATITLAN en 1991

i (3)

PLAGUICIDA | Concentracién

en mg/L
LINDANO 0.05506
ALDRIN 0.0698
EPOXIDO DE 0.0386
HEPTACLORO
P-P DDE 0.5486
P-P DDD 0.0858
P-P DDT 0.0514
METOXICLORO 2.8054

También en 1986 se estudio el uso del plaguicida organofosforado
fenitrotion en la Bananera de Guatemala (Bandegua), ubicada en Morales,
Izabal, Guatemala. Aqui se realizaron rociamientos periédicos con el
plaguicida organofosforado, cada cuatro meses, para la erradicaciéon del
mosquito vector de la malaria. Se concluy6 que este tipo de método para la
erradicacion del vector no es eficaz en la forma que se utiliza ya que soélo

deja sus efectos residuales en el medio. (42)
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Actualmente en el centro de investigaciones de la malaria de la
Universidad del Valle de Guatemala (UVG), se realizan estudios sobre el
insecto vector, encontrandose que en Guatemala se utilizan compuestos
de la familia de los piretroides, ademas del fenitrotion para la erradicacion
de este vector. (Informacién verbal con encargada del centro de

investigaciones de la malaria UVG)

El Instituto de Nutricion de Centro América y Panama (INCAP), en
1992, presentd un estudio donde indica que Costa Rica es el Unico pais en
Centro América que aun utiliza el Malation en los programas de Malaria;
para Guatemala el mas utilizado es el Fenitrotion; ambos plaguicidas
pertenecen al grupo de los organofosforados. (35)

4. Normas
La mayoria de paises cuenta con una estricta regulacién de los niveles

de plaguicidas en agua, como se puede observar en anexo No. 3. En cada
una de estas normas se especifica cada uno de los plaguicidas y sus
respectivos limites en agua. En Guatemala se cuenta con la norma
“Regulacién guatemalteca para calidad de agua potable” establecida en
1985, por el Comité Guatemalteco de Normas, COGUANOR 29001, que
rige los limites maximos permisibles de plaguicidas, entre otros
contaminantes, en el agua potable (ver anexo No.3). Segun dultimas
publicaciones hechas por el Ministerio de Agricultura de Guatemala, el etil
paration y el leptofos deberian estar prohibidos y, el dimetoato, metil
paration y diazindn  restringidos Al revisar la norma hecha por
COGUANOR se concluye que se necesita una actualizacion, debido a que
estos cambios aun no han sido incluidos. Esta establece un limite de
100pg/L como suma de los plaguicidas organofosforados y carbamatos
presentes en el agua sin hacer distincion entre familia de plaguicidas y
mucho menos hacer la aclaracién de los plaguicidas ya prohibidos ©

restringidos. (11, 16)
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B. JUSTIFICACIONES

En la actualidad los plaguicidas organofosforados son una de las
familias de agroquimicos més estudiadas en el mundo entero. Esta

tendencia se puede ver en la figura 2.1

FIGURA No. 2.1

ESTUDIOS HECHOS A DIFERENTES FAMILIAS DE PLAGUICIDAS EN
LAS ULTIMAS DECADAS

250 - .
@ Otros herbicidas
Triazinas y acetanilidas |
o M Herbicidas fenoxiacidos
E 150 Otros plaquicidas y fungicidas
- B oOrganotostorados
z 100} i Organoclorados
w
5207 b

1980's
(10)
Esto se debe, en gran parte, al uso indiscriminado que le han dado a los

1950's _ 1960's _ 1970's

organofosforados desde el primer momento en que se comercializan como
plaguicidas.

Guatemala no ha sido la excepcion en cuanto al consumo elevado de
estos plaguicidas. Sin embargo, aqui, no hay estudios de contaminacion, riesgo
a la salud o cuantificacion de éstos en los Ultimos afios. EI Ministerio de
Agricultura ha publicado que el etil paration y leptofés estan prohibidos; el
dimetoato, metil paration y diazindén estan restringidos. A pesar de esto, el
Comité Guatemalteco de Normas, indica en la norma COGUANOR No. 29001,
para agua potable, publicada en 1985 en el Diario Oficial de Guatemala, que los

limites maximos aceptables y permisibles de plaguicidas organofosforados y
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carbamatos, de una manera general, no deben exceder de 100ug/L. Entonces,
es importante no sélo hacer una revisién a esta norma, sino también plantear la
manera de cuantificar estos niveles en el agua, por lo que uno de los fines que se
persiguen con este trabajo es el de desarrollar y validar un método cuantitativo y
semicualitativo para el analisis de los plaguicidas organofosforados en agua.

En el Programa de Quimica Analitica Ambiental en la Universidad del
Valle de Guatemala se cuenta con un método validado de extraccion liquido -
liquido y cuantificacion por cromatografia de gases, para plaguicidas
organoclorados en agua. Este método es utilizado para analizar muestras
naturales que se recolectan en diferentes rios del pais. Con el fin de aprovechar
estas muestras, es posible unificar este método de extraccion liquido - liquido
con el método a desarrollar para los plaguicidas organofosforado para culminar
con un método multiresiduos. Ademas de la validacion de la extraccion liquido —
liquido, es posible lograr la validacion de la extraccién en fase solida, usando
silica modificada con cadenas de ocladecilo entielejidas con leflon (conocido
comercialmente como discos Empore). Al llevar a cabo esto se consigue la
comparacion de la eficiencia de la extraccion en fase solida para que en su
momento pueda ser utilizado como método alterno. Las ventajas de la extraccion
en fase solida incluyen ahorro de tiempo y cantidad de solventes, con lo que se
disminuye el costo del analisis, la contaminacion del ambiente y el riesgo del
personal.

En el método para la cuantificacion de organoclorados se realiza una
extraccion liquido - liquido por medio de diclorometano en una proporcion de
1000 mL de agua por 100 mL de diclorometano. Segun la bibliografia consultada
de métodos de extraccion de plaguicidas organofosforados y el procedimiento
estandar del Programa de Quimica Analitica Ambiental para plaguicidas
organoclorados, este mismo solvente permite una alta recuperacion de los
plaguicidas organofosforados en agua. Por lo tanto es recomendable el uso de
este solvente para la extraccion de plaguicidas organofosforados del agua.

Al validar los dos métodos se puede ampliar la capacidad analitica del

Programa de Quimica Analitica Ambiental. Ademas, es posible, el empleo de un
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método de extraccion multiresiduos (extraccion liquido — liquido) de plaguicidas

organoclorados y organofosforados.

C. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los plaguicidas organofosforados son altamente tdxicos en altas y
bajas concentraciones (ver seccion Ill.B y anexo No. 1). Este hecho hace
que este tipo de compuestos quimicos sean unos de los venenos mas
fuertes que el hombre ha sintetizado y que utiliza, muchas veces, sin
ningun tipo de cuidado. Tal caso se da principalmente en paises agricolas,
en donde se usa a gran escala este tipo de venenos. Esto causa danos a
la su salud y al equilibrio ecologico.

Para controlar la cantidad de organofosforados que estan presentes en
cl ambienle, en Guatemala exisle la norma COGUANOR 29001, pero adn
no esla actualizada. Por lo Lanlo es de suma imporlancia que se replantee
esta norma, lomando en cuenta lodas las nuevas invesligaciones que
existen sobre los plaguicidas organofosforados y especificar aquellos que
ya estan prohibidos o restringidos en Guatemala, ademas de proponer un
metodo validado para el analisis de los plaguicidas organofosforados en
agua.

D. ALCANCES Y LIMITES

1. Alcance

El Laboratorio de Quimica Analitica Ambiental cuenta con 14 patrones
de plaguicidas organofosforados, y se incorporan por completo al estudio
por la importancia de monitorear cada uno de ellos en el agua. A

continuacion se listan en el cuadro No.2. 4 (para mas informacion ver

Anexo No.1)
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CUADRO No. 2.4
LISTA DE PLAGUICIDAS QUE FORMAN EL UNIVERSO
DE TRABAJC DE ESTA INVESTIGACION Y SINONIMOS

(46)

Nombre utilizado [Otros Nombres|Nombre utilizado | Otros Nombres
en el trabajo comunes en el trabajo comunes

Monitor Metamidofos Zolone Fosalone

DDVP Diclorvos Fosdrin Mevinfos

Disiston Disuifotén Metil Paration Folidol

Gution Azinfos- Metil Malation Fifanon

Diazinon Diazonyl Etion Etanox

Cigon Dimetoato Co-ral Coumanfos

Forato Geomet Clorpirifos Clorpirifos

Zolone Fosalone

El método es aplicable a aguas naturales es decir todas las aguas

superficiales (rios y lagos) y subterraneas (pozos);

para hacerlas potables.

y a aguas tratadas

Se lrabajo con el rango de concenlraciones indicado en el cuadro 2.5

, CUADRO 2.5
CONCENTRACION DE LOS PLAGUICIDAS EN LOS TRES NIVELES DE
TRABAJO PARA LA EXTRACCION DEL AGUA

PLAGUICIDA NIVEL 1 [NIVEL 2| NIVEL 3
pg/mL Hg/mL pg/mL
MONITOR 0.15 0.75 1.50
DDVP 0.10 0.50 1.00
FOSDRIN 0.10 0.50 1.00
FORATO 0.10 0.50 1.00
CIGON 0.10 0.50 1.00
DIAZINON 0.10 0.50 1.00
DISISTON 1.00 5.00 10.00
METIL 0.10 0.50 1.00
PARATION
MALATION 0.40 2.00 4.00
CLORPIRIFOS 0.20 1.00 2.00
ETION 0.20 1.00 2.00
ZOLONE 1.50 7.50 15.00
GUTION 1.50 7.50 15.00
CO-RAL 3.70 18.50 37.00
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2. Limites
El método no se aplica a aguas servidas (agua de desecho industrial).
Permite la determinacion de plaguicidas en un rango de 0.1 a 1 ug/mL

para la mayoria de los plaguicidas.
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Ill. MARCO TEORICO

A. HISTORIA

Al finalizar la segunda guerra mundial, se encamino el estudio de los
organofosforados en lo que respecta a combatir plagas perjudiciales para la
agricultura.  Antes de esto, en la primera guerra mundial, los alemanes
introdujeron el uso de sustancias quimicas de elevada toxicidad para combatir a
las fuerzas contrarias, teniendo bastante éxito los venenos organoclorados y la
nicotina. Luego, en la segunda guerra mundial se reinicio la busqueda de tales
armas, enfocandose sus estudios a los recién descubiertos plaguicidas
organofosforados. Afortunadamente solo algunos pocos eran utiles ya que las
propiedades de dispersion en gas de la mayoria de estos no los hacen electivos
para ese fin. Los primeros organofosforados desarrollados fueron el Tetraetil
pirofosfalo (TEPP) (sintelizaclo por el aleman Gerhard Schrader), Elil, N-dimelil
lostoroamidocianodato (TABUN) y el Isopropil Melil-losoloro-fluoridalo (SARIN),
los cuales fueron conocidos como “"Gases nerviosos". (17, 19, 43)

En Guatemala, en el afio de 1951 se inicio la reforma agraria, cuya ley, el
decreto 900, especificaba la importancia de la diversificacion de cultivos, lo
cual conllevd un incremento en el uso de sustancias quimicas para aumentar
la produccion, mejorar la tierra y proteger las cosechas de plagas
indeseables, situacion que contribuyd a colocar al pais, basicamente agricola,
al nivel de contaminacion ambiental por plaguicidas que tienen otros paises
que son productores de estos compuestos toxicos. Segun datos de diversas
fuentes, hay un alto consumo de plaguicidas agricolas: insecticidas,
fungicidas, herbicidas, etc. Este proceso creciente de agroquimizacion de la
tierra cobro fuerza con el entusiasmo de la denominada "Revolucion verde”,
cuya propaganda y consiguientes paquetes tecnoldgicos se extendieron por
fincas y parcelas de la costa sur de la republica desde las postrimerias de los
anos cincuenta. (17, 51)

A mediados de la década 1940-50, se inicié en Guatemala el empleo

del plaguicida dicloro difenil tricloro-etano (DDT) en limitados programas

ORIVERSIDAD DEL VALLE DE GUATEMALS
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sanitarios destinados a controlar los brotes epidémicos de malaria en algunas
regiones del pais. El programa de rociamiento intradomiciliario se emprendio
en 1955, se cambio el uso del DDT por otro plaguicidas organoclorado, el
Dieldrin, por causa de una mayor facilidad logistica. En vez de dos rociados
al afio se haria uno, lo que a su vez bajaba substancialmente los costos del
programa. Paralelamente se tenian noticias de que el mosquito vector
adquirio resistencia fisiolégica al DDT. Estudios toxicologicos posteriores,
revelaron que el Dieldrin es mucho mas dafiino para la salud humana. Todas
las normas actualizadas contemplan niveles maximos permisibles de Dieldrin/
Aldrin en agua, del orden de 0.03ug/L como suma (ver Anexo No.3). (4, 25)

Para el afio de 1959 la Malaria se redujo en el pais a un centésimo de
la cantidad estimada para 1955, a pesar de que el Dieldrin no fue tan eficaz
como el DDT y hubo que volver al uso de este Ultimo. Fue asi como se
abrieron a la agricultura y colonizacion agricola extensas regiones del pais
que, por causa de su alla endemicidad paludica, permanecieron ociosas para
el desarrollo del pais. Para mediados de la década de 1950-60, se inicia en
el pais el cultivo a gran escala del algoddon en estas regiones y, por ende el
empleo de plaguicidas en cantidades sin precedentes, en su mayoria por el
hecho de la falta de conocimiento préactico sobre el control integrado de
plagas del algodén. La aparicion acelerada de resistencia fisiologica en las
plagas agricolas ha hecho que se presenten cambios en los plaguicidas
utilizados. Los resultados no se hicieron esperar: destruccion del ecosistema,
tremenda presion de plaguicidas sobre las especies del area, extincion de
algunas especies por falta de los insectos, elc. (4)

En la siguiente década (1960-70) apareci6 en el mercado
centroamericano una gran variedad de plaguicidas organosintéticos,
especialmente organcfosforados y carbamatos. Las escasas restricciones
gubernamentales relativas al uso agricola de plaguicidas convirtieron a
Centroamérica en una especie de campo experimental para las compafias
productoras de plaguicidas. Las regulaciones inadecuadas sobre plaguicidas

y la creencia de que la mezcla de varios plaguicidas aumentaba su eficiencia
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de control condujeron a los productores a situaciones en que podian escoger
entre mas de 50 alternativas entre productos y soluciones para el control
quimico de una plaga. La aparicién de nuevas plagas vy la resistencia a los
plaguicidas obligé a los algodoneros a emplear mayores cantidades de
plaguicidas y a efectuar aplicaciones mas frecuentes. Los costos por
concepto de control de plagas alcanzaron el 50% de los costos de
produccién.  Los rendimientos unitarios, que habian alcanzado niveles
maximos a mediados de la década, empezaron a disminuir. La baja de precio
de la fibra en el mercado internacional causé el abandono del cultivo en las
tierras marginales. Para la siguiente década el numero de especies
importantes perjudiciales al cultivo habia aumentado de 4 a 8. Ante esta
situacion algunos paises centroamericanos iniciaron programas para la
reduccién de tratamientos con plaguicidas. El Salvador, con la asesoria de
Israel comenz6 con la nueva asistencia técnica, lo cual implicaba el uso de
controles bioldgicos en sus plantaciones; luego Nicaragua con la ayuda de la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura
(FAQ); Honduras con La Cooperativa Algodonera del sur. En 1976,
Guatemala, inicia el cultivo a gran escala del azicar, el cual desplazd
totalmente al algodon y que aun en nuestros dias es una de las mayores
fuentes de ingresos monetarios para el pais. (16)

A pesar del alto consumo reportado de los plaguicidas
organofosforados, en Guatemala adn no se ha establecido un limite méximo
aceptable por cada plaguicida de los que pertenecen a este grupo en agua,
ya que COGUANOR menciona para agua un limite en forma general para el
grupo quimico unido al de los carbamatos (ver Anexo No. 3) (16, 17, 53)

B. ORGANOFOSFORADOS

La accion integradora del sistema nervioso auténomo es de vital
importancia para la salud del organismo. En general, el sistema nervioso
auténomo regula las actividades de estructuras gue no estan bajo control
voluntario y que habitualmente funcionan por debajo del nivel de conciencia.
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Asi es que el sistema nervioso auténomo regula, en parteé 0 totalmente, la
respiracién, la circulacion, la temperatura corporal, el metabolismo, la
sudoracion y las secreciones de algunas glandulas endocrinas. (25)

La acetiicolina es el neurotrasmisor de todas las fibras autonémicas
preganglionares, todas las fibras parasimpaticas posganglionares y algunas
fibras simpaticas posganglionares; estas fibras son denominadas
colinérgicas. (29)

La transmision sinaptica se lleva a cabo por medio de la llegada del
potencial de gccién a las terminales axonicas, que inician una serie de
acontecimientos que permiten la transmisién neurohormonal de un impulso
excitatorio o inhibitorio a través de la sinapsis o la unién neuroefectora. Estos

acontecimientos son los siguientes:

. Liberacion del transmisor: Los transmisores neurohormonales no
peplidicos se sinletizan en su mayoria  en la regién de las terminales
axonicas y se almacenan alli dentro de vesiculas sinapticas. Durante el
estado de reposo ocurre una liberacion lenta continua de pequenas
cantidades que esten aisladas del transmisor. El potencial de accion
produce una liberacion de varios cientos de cuantos de neurotrasmisor.
La despolarizacion del terminal axonico desencadena este proceso; €l
paso critico es el influjo de Ca ** que ingresa al citoplasma axonico y de
alguna forma promueve la fusién entre la membrana axoplasmatica y
aquellas proximas a ella. Entonces, el contenido de vesiculas se

descarga al exterior por un proceso denominado exocitosis. (25)

- Combinacion del transmisor con receptores postsinapticos y produccion
del potencial postsinéptico. El transmisor se difunde a través de la
hendidura sinaptica o de la union y se combina con receptores
especializados en la membrana postsindptica; esto causa un aumento
localizado en la permeabilidad ionica, o conductancia, de la membrana.

(25)
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- Iniciacién de la actividad postsinaptica: Si un potencial postsinaptico
excitatorio excede cierto valor umbral, inicia un potencial de accion
propagado en una neurona postsinaptica o un potencial de accion
muscular en el musculo cardiaco o esquelético. En el musculo liso, donde
los impulsos minimos, en potencial postsinaptico excitatorio puede
aumentar la frecuencia de despolarizacion espontanea e incrementar el

tono muscular; en las células glandulares inicia la secrecién. (25)

- Destruccion del transmisor: Cuando los impulsos pueden transmitirse a
través de las uniones a frecuencias de hasta varios cientos por segundo,
es obvio que debe existir algin medio eficiente de eliminacion del
transmisor luego de cada impulso. En la mayoria de las uniones
colinérgicas que participan en la neurotransmision rapida existen para
este proposito concentraciones elevadas de acetilcolinesterasa. Si hay
inhibicién de la acetilcolinesterasa, la eliminacion del transmisor se logra
principalmente por difusion. En estas circunstancias, los efectos de la
acetilcolina liberada se potencian y prolongan. Los neurotrasmisores son

inhibidos por distintas peptidasas y desaparecen por difusion. (25)

Para que la acetilcolina sirva como agente neurohumoral en la
transmision sinaptica periférica, el éster debe ser removido o inactivado dentro
de los limites temporales impuestos por las caracteristicas de respuesta de las
uniones neuroefectoras viscerales, las placas terminales y distintos tipos de
neuronas. Este proceso se muestra en la figura 3.1 paso | y Il. En la union
neuromuscular, el mediador debe ser removido de la sinapsis casi
inmediatamente. (25)

La acetilcolina existe en dos clases de formas moleculares: oligobmeros
simples de subunidades cataliticas homologas y asociaciones de subunidades
heterdlogas que forman estructuras alargadas y complejas. El centro activo de
ésta consiste en un subsitio negativo, que atrae al grupo cuatemario de la colina
por medio de fuerzas culdémbicas e hidrofébicas, y en su sustituto esteérico,

donde ocurre el ataque nucleofilico sobre el acil carbono del sustrato. Durante el
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ataque enzimatico sobre el éster se forma un intermediario tetraédrico entre

enzima y éster que por un colapso da un conjugado de acetil enzima con la

liberacion concomitante de
conduce a la formacion de
No. 3.1 (25)

colina. La acetil enzima es labil a la hidrdlisis, lo cual

acetato y enzima activa, como se observa en la figura

Figura No. 3.1
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Los organofosforados son inhibidores de la acetil enzima, sirven como
hemisustratos verdaderos, ya que la enzima fosforilada resultante es muy
estable. Si los grupos alquilos en la enzima fosforilada son etilo o metilo, la
regeneracion espontanea de la enzima activa requiere varias horas. Los grupos
alquilo secundarios o terciarios aumentan mas la estabilidad de la ezima

fosforilada, y no se observa una regeneracion importante de la enzima activa.

(25)

Los efectos caracteristicos de estos agentes se deben principalmente
a la prevencion de la hidrolisis de la acetilcolina por la acetilcolinesterasa en
sitios de transmision colinérgica. Asi se acumula el neurotrasmisor y la
accion de la acetilcolina que es liberada por impulsos colinérgicos o que
escapa espontaneamente de la terminal nerviosa aumenta. Esto da como
resultado la pérdida de coordinacién muscular, convulsiones, y finalmente la
muerte En los insectos ocurre un mecanismo similar, pero es mortal debido a
que las concentraciones de la enzima son menores que las de un humano.
(8,19, 25)

La formula general para los plaguicidas organofosforados se presenta
en la figura 3.2. Es posible una gran variedad de sustituyentes: Ry y R2
pueden ser grupo alquilo, alcoxi, ariloxi, amido, mercaptan y otros, y X, el
grupo que queda , puede representar a un grupo haluro, cianuro, tiocianato,
fenoxi, tiofenoxi, fosfato, ticolina o carboxilato. (25)

FIGURA 3.2
FORMULA GENERAL DE LOS
PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS

XK——om—2D
Q
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Como se observa en el anexo No. 1, algunos de estos compuestos son
solubles en agua, ademas, se hidrolizan facilmente dependiendo del pH del
agua. Su baja estabilidad y volatilidad en solucién acuosa, hace que se
comiencen a usar los organofosforados como insecticidas. Regularmente son
esparcidos como aerosoles o como polvos consistentes en el compuesto
organofosforado absorbido a un material inerte, finamente particulado. Por la
manera en que los aplican es facil que contaminen todo a su alrededor, ademas,
algunos persisten por varios dias en el suelo como se indica en el cuadro No. 3.1

(8,13, 25)

CUADRO No. 3.1
PERSISTENCIA EN EL SUELO DE ALGUNOS
PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS
(8)

PLAGUICIDA DOSIS EN|Tiempo en
p Kg./Ha dias
MALATION _'B§ 5a8
METIL PARATION 55 15 a 20
FORATO 55 50 a 60
ETIL PARATION 55 50 a 60

Los compuestos organofosforados altamente purificados que se utilizan
en estudios cientificos son menos tdxicos que las formulaciones comerciales
menos concentradas. Esto se debe a la purificacién que se realiza después de la
sintesis en el caso de los organofosforados utilizados en ciencia. Los productos
comerciales llevan impurezas altamente activas como anticolinesterasas, que
obligadamente elevan el potencial tdxico de las sustancias, y disminuyen la
velocidad con la cual el organismo puede metabolizar estos venenos. (17)

La elevada toxicidad de algunos plaguicidas organofosforados tiene
como consecuencia que muchos de ellos ya no sean utilizados actualmente
en Guatemala, tal es el caso del etil paratién. En el cuadro No. 3.2 se da la
dosis letal media en gramos/70kg de peso de algunos plaguicidas

organofosforados. (8)



PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS

CUADRO No.3.2
DOSIS LETAL DE ALGUNOS

Plaguicida Dosis letal
g/70Kg de
peso
Disiston 0.20
Co-ral 10.00
Fosdrin 0.15
Etil-paration 0.15
Malation 60.00
Diazinén 25.00

C. SISTEMA CROMATOGRAFICO
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(8)

Para evaluar la importancia de la cromatografia gas - liquido (CGL), es

necesario distinguir entre los dos papeles que desempefa la técnica. El

primer papel consiste en ser herramienta para realizar separaciones; en este

sentido resulta inmejorable cuando se aplica a muestras organicas

complejas. El segundo papel es el de llevar a cabo la determinacion de los

componentes separados. Los datos proporcionados por la sefial del detector

se utilizan generalmente para el anélisis cuantitativo y semicualitativo:

e Alturas de los picos o sus dreas dan informaciéon cuantitativa.

Se

comparan las areas de los picos de los plaguicidas en la muestra con las

areas de los picos de los plaguicidas en las calibraciones. (38, 55)

e Tiempos de retencidn para la identificacién semicualitativa. No es

cualitativo debido a que el tiempo de retencion del plaguicida puede

coincidir con otro compuesto diferente en las mismas condiciones de

analisis cromatografico. Para tener la certeza de la identidad de un pico

se debe recurrir a un sistema de confirmacion, del cual se habla mas

adelante (38,55)

En condiciones cuidadosamente controladas se consigue una
exactitud (relativa) del 3.5-5% en el andlisis cuantitativo (éreas de soluciones
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de calibracidon) y menor del 1% en lo semicualitativo (tiempos de retencién
de los picos de plaguicidas en las soluciones de calibracion). (38, 55)

Como gas portador se utilizé el Nitrégeno purificado mediante el uso
de 4 trampas distintas. Estas trampas eliminan hidrocarburos, humedad,
oxigeno y una indicadora que absorbe oxigeno, humedad y diéxido de
carbono (El orden en el que se encuentran en el sistema es el mismo en el
gue se mencionaron). El gas portador tiene una tarea decisiva en la deteccién
de compuestos en el ECD. Por lo tanto es importante que no contenga

ningun compuesto que interfiera en el analisis. (38, 55)

La razon para utilizar diferentes tipos de detectores en la cromatografia
de gases es conseguir un método especifico para determinados tipos de
compuestos. Para la determinacién de Fosforo o Azufre, el Detector
Fotométrico de Llama (FPD) es el indicado. Este tipo de detector utiliza las
reacciones de quimioluminicencia que se llevan a cabo en presencia de una
llama de Hidrogeno/ Aire y produce una informacion analitica que es
relativamente especifica para estos dos tipos de atomos. El azufre es excitado
de S a S, La lambda maxima para esta especie es de aproximadamente
394nm. Los compuestos que contienen fésforo son excitados a HPO (lambda
maxima = doblete 510-526 nm). Luego los compueslos pasan a través de un
filtro siguiendo el orden en el que fueron eluidos a través de la columna. La
sefal pasa a través de un filtro dptico. Este se cambia dependiendo de la
familia de compuestos a ser detectados (fosforados o azufrados). (15, 38, 55,

59)
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FIGURA 3.3.
DETECTOR FOTOMETRICO DE LLAMA (FPD)

Chimenea

Area de quimiolucensia Conexién a
Ia fuente

de poder

LLama

Al amplificador y
Fidtro optico computadora
intercambiahle

Filtro de P = 526nm
Fitro de § = 384nm

(15)

En el detector de captura de electrones el efluente de la columna pasa
sobre un emisor de particulas & como niquel-63 (absorbido sobre una lamina
de platino o titanio). Un electrén rapido del emisor provoca la ionizacion del
gas portador (con frecuencia se trata de nitrégeno). Esta induce una rafaga de
electrones lentos que producen una corriente eléctrica constante. Cuando la
muestra pasa a través de esta rafaga de electrones lentos, las especies
electrofilicas capturan los electrones, por lo que disminuye la corriente. Los
detectores de captura de electrones son altamente sensibles y tienen la

ventaja de no alterar la muestra (a diferencia del detector de llama). (15, 38,

55, 59)
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FIGURA 3.4
DETECTOR DE CAPTURA DE ELECTRONES

Flujo hacia afuera
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(15)
El ulilizar ambos delectores en forma simultanea es una manera de la

confirmacion de picos. Este sistema se adecud de tal manera que dos
columnas HP-5 (fase estacionaria 5% fenil y 95% metilsilicona) de 30 metros
de largo, 0.32mn de diametro interno y 0.25um de fase estacionaria se unieron
por una conexion de vidrio marca Supelco para formar una columna de 60
metros. Al final de esta columna se colocd una conexion de vidrio desactivado
en forma de "Y" (figura No. 3.5), también marca Supelco. Con esta division en
"Y" se logra que el flujo de la columna se parta en dos (1:1). El flujo dividido
pasa a través de dos secciones e igual longitud de columna sin fase
estacionaria hacia ambos detectores. Con este sistema se logra la deteccion
simultdnea. Se obtienen datos cuantitativos en ambos detectores e

informacion cualitativa adicional. (15, 38, 55, 59)
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Figura No.3.5
SISTEMA DE DOBLE DETECCION SIMULTANEA

Otro tipo de confirmacion cualitativa es el de utilizar otra columna para
el analisis y verificar los tiempos de retencion de los compuestos analizados.
Para este caso se utilizd una columna mas polar: Carbowax 20M de 0.53mm
de diametro interno y 15 metros de largo en un programa isotérmico de 200°C
durante 30 minutos. (15, 38, 55, 59;

También como sistema de confirmacion cualitativa se utilizaron los
tiempos de retencion relativos respecto al Clorpirifos. Se eligio este plaguicida
por su caracteristica de ser detectado por ambos detectores, tener una buena

sefnal en los dos detectores y tener un tiempo de retencién que lo hace estar
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estar al centro de la corrida. El pico de este plaguicida no tiene problemas de
traslape con otros picos. (15, 38, 55, 59)

El sistema de inyeccién utilizado para la validacion de este método fue
la técnica de Grob o splitless/split. Este sistema consiste en dos pasos:

Al inyectar la muestra el sistema se encuentra en condiciones splitless,
es decir que todo el flujo pasa hacia la columna. La presién a la cabeza de
la columna se mantiene haciendo pasar el exceso de gas portados a través
del " septum purge ". Como el divisor se encuentra cerrado, toda la muestra
pasa hacia la columna. Si se deja el sistema en estas condiciones la columna
se satura con la cantidad excesiva de solvente que entra. Si ésto sucede se
sabe que se producen ensanchamientos de las bandas y la resolucion baja.

(15, 28, 55)

FIGURA NO. 3.5
DIVISOR DE FLUJO CERRADO (SPLITLESS)

(28)
Con la técnica de Grob se consigue eliminar la saturacion del sistema.

Esto se logra al abrir el sistema después de un tiempo que se fija durante el
proceso. En este caso el tiempo se fijo experimentalmente en 35 segundos.
Al abrir el divisor de flujo el resto de solvente que aun se encuentra en el

inyector sale del sistema a través del "split vent'. (28)
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FIGURA NO. 3.7

DIVISOR DE FLUJO ABIERTO (SPLIT)
(28)

D. BUENAS PRACTICAS DE LABORATORIO

Las buenas practicas de laboratorio (BPL) identifican, definen y
describen los principios que deben regir los procesos de organizacion y las
condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la planificacion y ejecucion de los
analisis de laboratorios de analisis, incluyendo registro de datos, la

preparacion de los informes de analisis y los procedimientos de control y

garantia de calidad de estas actividades. (32)

El concepto de BPL en relacidén con el trabajo de [aboratorios de
analisis comenzo a difundirse en la década del 70. En 1982 la Organizacion
para la Cooperacion Econémica y el Desarrollo (OECD) realizé una
publicacién para establecer los principios de las BPL en todos los paises
miembros de la organizacion. (50, 52, 62)

Las BPL requieren de programas escritos que servirdn como base para
el montaje de un proceso. Un buen programa escrito incluye: qué, lo que,

donde, cuando, por qué y como del programa. Explica claramente el alcance
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del programa, individuos responsables, su importancia, parametros, vigilancia
de actividades y expedientes, acciones correctivas y actividades de
verificacion. A estos procedimientos se les conoce como Procedimientos de
Operacién Normalizados (PON). Cuanto més detallada sea la descripcion
de cada actividad en los PON, mas se eliminaran las causas potenciales de

variacion de los resultados de andlisis. (Ver anexo No. 8) (36, 62)

La existencia de normas no comunes entre diferentes paises con
tecnologias similares provoca lo que se conoce como "barreras técnicas".
Desde hace mucho tiempo se ha necesitado de una norma en comun para
lograr un trabajo global. De aqui surge la necesidad de establecer las ISO.
Estas son establecidas por la International Organization for
Standardization. (32, 36)

El incremento de la demanda por datos legales y aceptables para el
aseguramiento.de los sislomas de calidad hace que se incluya junlo con las
BPL las guias ISO/IEC 25 (ISO 17025) y la ISO 9000. Las guias ISO dictan
la manera en la que un laboratorio se puede acreditar por medio de normas
establecidas para todos los laboratorios de andlisis. (32, 36) Las ISO se
encargéﬁ'de regular los r'équerimientos de calidad en cualquier sistema,
mientras las BPL se encargan de los laboratorios que trabajan con sustancias
reguladas por la Food and Drug Admininstration (FDA) y su equivalente
en cada pais. Segun estas normas un método analitico consiste en la
utilizacién especifica, simultanea o secuencial, de una o mas técnicas para
realizar una medicion analitica determinada. Una sustancia quimica de
referencia (SQR) o patron es el material de uniformidad comprobada que se
utiliza en determinadas pruebas quimicas, fisicas y ‘microbiolégicas como
referencia para comparar las propiedades de la muestra problema con las de
la SQR y que posee un grado de pureza suficiente para el uso al que se
destina. (31, 62)
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IV. MARCO METODOLOGICO

A. OBJETIVOS

1. Generales

* Desarrollar y validar un método cuantitativo y semicualitativo para el
analisis de plaguicidas organofosforados en matriz agua por medio de
extraccion liquido-liquido y cromatografia de gases.

* Desarrollar y validar un método alternativo de extraccion de plaguicidas
organofosforados por medio de fase sélida.

» Determinar la adecuacién de los instrumentos de medicion para obtener
datos precisos y exactos dentro del intervalo de concentracién de interés
para el método a desarrollarse.

» Ampliar la cobertura de los métodos de determinacion de plaguicidas
utlizados en el Programa de Quimica Analitica Ambiental de Ia
Universidad del Valle de Gualemala mediante la validacion de la
metodologia de los plaguicidas organofosforados.

» Proponer un método cromatografico validado en el que se utiliza la técnica
de deteccion simultanea y de inyeccion de Grob

e Aportar un método de andlisis validado para residuos de plaguicidas
organofosforados en agua potable, que haga posible el cumplimiento de Ia
legislacion existente para este tipo de compuestos quimicos previstos en la
norma COGUANOR No. 29001 de 1985.

2. Especificos

e Desarrollar un método de extraccion de residuos de plaguicidas
organofosforados que se acople al método ya existente en el Programa de
Quimica Analitica Ambiental en la Universidad del Valle de Guatemala
para plaguicidas organoclorados, tanto en tiempos de incorporacién como
extraccion.

* Desarrollar un método que haga posible la cuantificacién e identificacion
semicualitativa de los plaguicidas organofosforados extraidos del agua por

medio de la extraccion liquido - liquido y la extraccién en fase sélida.
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Comparar la eficiencia de la extraccion de los plaguicidas
organofosforados en fase solida con la extraccion liquido-liquido por
medio de la evaluacion de los porcentajes de recuperacion en las muestras
fortificadas con los tres niveles de congentracion de los plaguicidas
organofosforados.

Determinar los limites de deteccién y cuantificacion de los detectores de
captura de electrones y fotométrico de llama (en el modo fésforo) en el
rango de concentracion seleccionada para este método.

Determinar la sensibilidad y linealidad en la respuesta de los detectores de
captura de electrones y fotométrico de llama (en el modo fésforo) en el
rango de concentracion seleccionada para este método

Determinar la repetibilidad del sistema en cuanto a concentracion y tiempo
de retencién.

Incorporar la técnica de deteccion simultanea como sistema confirmatorio
al programa de Quimica Analilica Ambiental

Validar la técnica de inyeccion de Grob para el andlisis cromatografico de
plaguicidas en el laboratorio de Quimica Analitica Ambiental

B. HIPOTESIS

Con la infraestructura disponible en los laboratorios de la Universidad
del Valle de Guatemala, mediante la aplicacion de los criterios
fundamentales de las buenas practicas de laboratorio, es factible
desarrollar y validar un método cuantitativo y semicualitativo de analisis de
residuos de plaguicidas organofosforados en agua, mediante el uso de la
cromatografia de gases de alta resolucion.

C. VARIABLES

1. Independientes
Nivel de concentracién de los plaguicidas agregados en la matriz agua
Polaridad del solvente de extraccion
Tiempo de incorporacion de los plaguicidas al agua de laboratorio

(fortificaciones) (una hora como lo indica M. Cabrera 1996 (8))
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Tiempo de extraccion de los plaguicidas incorporados al agua tanto en la
extraccion liquido — liquido como en la extraccion en fase sélida.

2. Dependientes

Porcentaje de recuperacion de los plaguicidas incorporados

Respuesta de los detectores, que puede expresarse en area y convertirse
en datos de concentracion.

Tiempos de retencion de los plaguicidas organofosforados.

Reacciones de descomposicién de los organofosforados como hidrdlisis o

descomposicion térmica. (ver seccion 3.B)

D. Poblacién y muestra

1. Universo de trabajo

Catorce plaguicidas organofosforados: Monitor, DDVP, Fosdrin,
Forato, Cigon, Diazinén, Disistén, Metil Paration. Malation, Clorpirifos,

Euon, Zolone, Gution y Co-ral

CUADRO No. 4.1
LISTA DE PLAGUICIDAS QUE FORMAN EL UNIVERSO
DE TRABAJO DE ESTA INVESTIGACION Y SINONIMOS

(12, 21)
Nombre Otros Otros Nombres| Nombre
utilizado en el Nombres comunes utilizado en el
trabajo comunes trabajo
Monitor Metamidofos Zolone Fosalone
DDVP Diclorvos Fosdrin Mevinfos
Disiston Disulfotdn Metil Paration Folidol
Gutién Azinfos- Metil Malation Fifanon
Diazindn Diazonyl Etion Etanox
Cigén Dimetoato Co-ral Coumanfos
Forato Geomet Clorpirifos Clorpirifos

2. Muestra

Treinta y seis litros de agua de laboratorio fortificados con 3 niveles
distintos de concentracién de los 14 plaguicidas organofosforados y doce

litros utilizados como blanco, para un total de cuarenta y ocho litros de



44

agua de laboratorio. Seis litros de agua natural, tres de ellos

incorporando los 14 plaguicidas y los otros tres como blancos.

E. PROCEDIMIENTO

En el siguiente diagrama de flujo se indica en forma general los

pasos a seguir para la validacion del método. Mas adelante se explica en

detalle cada uno de éstos.

FREPARACION DE ALGODON Y
CRISTALERIA

[PREPARACION DE SOLUCIONES |

-

PREPARACION DE AGUA DE
LABORATORIO

3

|ANA| ISIS NDFL S}F?;TFMAI

l SISTEMA CROMATOGRAFICOI

-

EROCESO DE FO@TlFlCACIOﬂ

+

VALIDACION DEL METODO PARA
PREPARACION DE MUESTRAS

+

] TRATAMIENTO DE DESECHOS ]

1. Preparacion de algodén y cristaleria

Algodon: En un beaker de 1000 mL se colocan aproximadamente 30g
de algodon grado quirdrgico. Se agrega diclorometano hasta cubrir por
completo (aproximadamente 500 mL), se tapa con papel aluminio, y se
deja reposar por 24 horas en la campana de extraccion. Se deja escurrir
y secar durante otras 24 horas. Empacar en papel aluminio y almacenar.
La extraccion del algodon se realiza con el. fin de eliminar compuestos

solubles en diclorometano que puedan interferir en el andlisis.

R
hat}
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Cristaleria:  En 10 litros de agua del chorro colocar 50mL de

detergente libre de fosfatos. Dejar la cristaleria en esta solucién durante 24

horas. Desaguar la cristaleria 3 veces con agua del chorro y luego 3

veces con agua desionizada. Dejar escurrir por 3 horas. Enjuagar con
acetona y luego hexano. Colocar en el horno a 110°C durante 1 hora (este
ultimo paso solo se debe hacer con los beakers, embudos de cristal y los

balones en forma de pera.)
CUIDADOS CON LA CRISTALERIA:

2.

Se utilizan detergentes libres de fosfatos para evitar la
contaminacion a la cristaleria con potenciales interferentes.

Se usan el hexano y acetona al finalizar el proceso de limpieza
para eliminar posibles contaminantes apolares y el agua

respectivamente.
No se debe colocar en el horno la cristaleria volumétrica.

Preparacion de soluciones patron

La preparacion de soluciones comienza con la elaboracion de las

soluciones patréon o soluciones madre. Este término se refiere a las

soluciones con mayor concentracion del plaguicida en solucién, gue en este
caso es 1000 ug/l. A partir de las soluciones patréon o madre se elaboran

diluciones con las que se trabajara a lo largo de la validacion. A continuacién
se presenta un diagrama de flujo con la forma general en que se preparan las

soluciones:

PREPARACION DE MATERIAL PARA LA
ELABORACION DE SOLUCIONES

!

PREPARACION DE
SOLUCIONES MADRES

!

PREFPARACION DE
SOLUCIONES INTERMEDIAS

l

PREPARACIONDE SOLUCIONES DE
TRABAJO
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Preparacion de material para la elaboracion de soluciones y

precauciones de trabajo:

- Hojas de control de soluciones (ver anexo No.8)
Balones aforados (con sus respectivos tapones) de 10mL tarados y
marcados con un numero correlativo hecho con lapiz de punta de
diamante (el nimero debe de ir en el balén y en el tapon). Previamente
se deben lavar y secar como se indico en el proceso de preparacion
de cristaleria. El dato del peso del balén y el tapén se debe reportar
en las hojas de control de soluciones.

- Desecadora de vidrio con silica gel con indicador

- Pipetas volumétricas

- Microdispensador de volumen variable de 20 a 100pL.

- Espatulas

- Bulbos para pipelas pastour y volumetricas

- Papel encerado

- Balanza analitica

- Acetona

- Refrigerador a 4°C
PRECAUCIONES DE TRABAJO:

- Cuando se dice que la solucion se debe dejar por 5§ horas a 20°C es
para asegurar que la temperatura de la solucién esta en 20°C. Esto se
logra en un cuarto con temperatura controlada (11-213 UVG)

- Cada vez que se utilicen las soluciones se deben de sacar de la
refrigeradora (que debe estar a 4°C) y esperar a que lleguen a
temperatura ambiente antes de abrir la desecadora. Esto se hace
para evitar que se condense el agua alrededor del balon y altere la
solucion.

- Se deben pesar utiizando guantes para eliminar la contaminacion del

balén con la grasa de las manos.
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- El peso de la solucion debe coincidir con el peso reportado en la hoja

de control de soluciones, aceptandose una diferencia de 0.01 g como

maximo y se lleva a su peso original con acetona. Si la diferencia es

mayor, la solucién se desecha y se prepara de nuevo.

Preparacion de soluciones patrén o madre a 1000 pg/L

Llenar la hoja de control de soluciones con los datos que
correspondan.

Pesar 10 mg de uno de los plaguicidas en uno de los balones
volumétricos de 10 mL

Disolver con 5 mL de acetona. Dejar por 5 horas a 20°C

Aforar con acetona y pesar el balon tapado con su respectivo
tapon. Anotar el peso final en las hojas de control de soluciones
Colocar el balén en la desecadora a 4°C

Repetir este proceso para todos los plaguicidas.

Proparacion de soluciones individuales intermedias a 100pg/L
Llenar la hoja de control de soluciones con los datos que
correspondan.

En uno de los balones volumétricos de 10 mL colocar 1 mL de
solucién madre del plaguicida. Agregar 5SmL de acetona y colocar
a 20°C por 5 horas.

Aforar con acetona y pesar el balén tapado con su respectivo
tapon. Anotar el peso final en las hojas de control de soluciones
Colocar el balén en la desecadora a 4°C

Repetir este proceso para todos los plaguicidas.

Preparacion de soluciones de trabajo
A partir de las soluciones individuales intermedias se hacen las soluciones de

trabajo. El siguiente diagrama de flujo explica en forma general cuales son

estas soluciones y después se explica como se elabora cada una.
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SOLUCIONES
INTERMEDIAS

|

o a

SOLUCIONES PARA SOLUCION
DEFINIR PARAMETROS INTERMEDIA PARA
CROMATOGRAFICOS CALIBRACION
/ l \‘ "y SOLUCIONES DE
Sul;n:mn Sullét:u:nn SDI%CIUI"I CALIBRACION Y
FORTIFICACION

Soluciones para definir parametros cromatograficos

Nola: Estas soluciones no llevan proceso de control debido a que
solo se utilizan para definir los parametros cromatograficos y luego se
desechan.

SOLUCION 1: Con una pipeta volumétrica medir 2mL de la solucion
intermedia. Colocar los 2 mL en un baldn volumétrico de 10mL. Llevar a
volumen con Acetona a 20°C. Concentracion final de la solucién:
20ug/mL. Repetir este procedimiento para cada una de las soluciones
intermedias

SOLUCION 2: Con una pipeta volumeétrica medir 1mL de la solucién
intermedia. Colocar el mililitro en un balén volumétrico de 10mL.
Llevar a volumen con Acetona a 20°C. Concentracién final de Ia
solucion: 10pg/mL. Repetir este procedimiento para cada una de las
soluciones intermedias.

SOLUCION 3: Con el microdispensador medir 0.100mL de la solucién
intermedia. Colocar los 0.100mL en un balén volumétrico de 10mL.

Llevar a volumen con Acetona a 20°C. Concentracion final de la
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solucion: 0.1ug/mL. Repetir este procedimiento para cada una de las

soluciones intermedias

Con estas soluciones se determinan los siguientes parametros:

e Pureza

Inyecciones de cada uno de los plaguicidas y verificacion de otros

picos que eluyan en el cromatograma (solucion 3)

» Determinacion de concentracion para solucién de calibracién

Inyecciones de cada una de las soluciones (solucién 1,2 y 3)

Con los cromatogramas obtenidos se determina la respuesta de los
detectores en cada plaguicida y se hace una medicién de la altura de
cada pico.

Se compara cada uno de las areas y alturas de los picos de los
plaguicidas organofosforados; se hacen los calculos necesarios para
que cada uno de los plaguicidas queden en carta. (esto significa que

queden de un mismo tamario en el cromatograma aunque a diferentes

concentraciones).

¢ Determinacion del programa adecuado de temperatura:

Inyecciones de cada uno de los plaguicidas para verificar su tiempo de
retencion en el programa de temperaturas del método del Programa de
Quimica Analitica Ambiental (PQAA 1) utilizado para los plaguicidas
organoclorados. (Solucién No.2)

Basandose en la forma de los picos se determinan los cambios a

realizar para obtener un tiempo de corrida adecuado.

Preparacion de solucién intermedia para calibracién

Con los datos obtenidos de las inyecciones para determinar la
concentracion adecuada para los plaguicidas en la solucion de
calibracion se procede a su elaboracion.

Llenar la hoja de control de soluciones con los datos correspondientes
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Colocar el volumen de plaguicida que se indica en el cuadro 4.2 en el

balén volumétrico preparado para el proceso.

CUADRO 4.2
VOLUMEN DE SOLUCION INDIVIDUAL INTERMEDIA DE CADA
PLAGUICIDA A DILUIR A UN VOLUMEN DE 10mL PARA OBTENER
LA SOLUCION INTERMEDIA PARA CALIBRACION

PLAGUICIDA Volumen Concentracion final
agregado pl | en la dilucidon pg/mL
MONITOR 150 15.0
DDVP 100 10.0
FOSDRIN 100 10.0
FORATO 100 10.0
CIGON 100 10.0
DIAZINON 100 10.0
DISISTON 1000 100.0
METIL 100 10.0
PARATION
MALATION 400 40.0
CLORPIRIFOS 200 20.0
~_ETION 200 20.0
ZOLONE 1500 150.0
GUTION 1500 150.0
CO-RAL 3700 370.0

- Colocar a 20°C durante 5 horas
- Aforar con Acetona. Pesar y reportar el dato en la hoja de control
- Colocar en la desecadora a 4°C

A partir de esta solucion se hacen las soluciones que se utilizaran para

calibrar y fortificar durante todo el proceso.

¢ NIVEL 3:

- Llenar la hoja de control de soluciones con los datos correspondientes

- En un baldn volumétrico de 10mL colocar de 1000 uL de solucion
intermedia para calibracién. Agregar 5 mL de acetona

- Colocara 20°C por 5 horas.
- Aforar con acetona. Pesar y anotar el dato en la hoja de control

- Guardar |a solucién en una desecadora a 4°C
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NIVEL 2:
Llenar la hoja de control de soluciones con los datos correspondientes

En un balon volumétrico de 10mL colocar 500 ul de solucion de
calibracion nivel 3. Agregar 5mL de acetona

Colocar a 20°C por 5 horas.
Aforar con acetona. Pesar y anotar el dato en la hoja de control

Guardar la solucion en una desecadora a 4°C

NIVEL 1:

Nota: esta solucién se realiza a partir del nivel 3 y no de la solucion
intermedia para calibracién como las otras dos soluciones de calibracion.

Llenar la hoja de control de soluciones con los datos correspondientes
En un balén volumétrico de 10mL colocar 100 pl de solucion de
calibracion nivel 3. Agregar 5mL de acetona

Colocar a 20°C por 5 horas.
Alorar con acelona. Pesar y anotar el dalo en la hoja de control

Guardar la solucion en una desecadora a 4°C

Preparacion de soluciones para la evaluacion de la linealidad de

la respuesta de los detectores

A partir de la solucién de calibracién nivel 1 se realizan las diluciones

siguientes en balones de 5 mL

CUADRO NO. 4.3

ELABORACION DE SOLUCIONES PARA LA EVALUACION DE LA
LINEALIDAD DE LA RESPUESTA DE LOS DETECTORES

pL de solucion de calibracion nivel 1 Nombre de pL de solucion de calibracion nivel 1 | Nombre de
colocados en un balon aforado de 5mL | solucion colocados en un balén aforado de 5mL | solucion
250 a 2000 e
500 b 3500 f
1000 c 4000 g
1500 d
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CUADRO No. 4.4
CONCENTRACIONES DE LAS SOLUCIONES PARA
LA EVALUACION DE LA LINEALIDAD DE LA RESPUESTA DE LOS
DETECTORES A LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS

PLAGUICIDAS Concentracion de cada plaguicida en las soluciones
a b C e ﬁ f g h

MONITOR 0.075 015 | 030 | 045 | 060 | 1.05 | 1.20
DDVP 0.050 010 [ 0.20 | 0.30 | 040 | 0.70 | 0.80
FOSDRIN 0.050 010 | 020 | 0.30 | 040 | 0.70 | 0.80
FORATO 0.050 010 | 020 | 0.30 | 040 | 0.70 | 0.80
CIGON 0.050 010 | 020 | 030 | 040 | 0.70 | 0.80
DIAZINON 0.050 0.10 | 0.20 | 0.30 | 0.40 | 0.70 | 0.80
DISISTON 0.50 100 | 200 | 300 | 400 | 7.00 | 8.00
METIL 0.050 0.10 | 0.20 | 0.30 | 040 | 0.70 | 0.80
PARATION

MALATION 0.20 040 | 080 | 120 | 160 | 2.80 | 3.20
CLORPIRIFOS 0.10 020 | 060 | 0.80 | 1.00 | 1.40 | 160
ETION 0.10 0.20 | 040 | 0.80 | 1.00 | 1.40 | 1.60
ZOLONE 0.75 1.50 | 3.00 | 450 | 6.00 | 10.50| 12.0
GUTION 0.75 150 | 3.00 | 450 | 6.00 [10.50( 12.0
CO-RAL 1.85 370 | 7.40 | 11.10 | 14.80 | 25.90 | 29.60

3. Preparacion de agua de laboratorio

Extraer 1000mL de agua desionizada con 100 mL de diclorometano,
para incorporar este dltimo por medio de agitacion magnética durante una
hora. Separar la capa de diclorometano con la ayuda de una ampolla de
decantacion. Esto se realiza con el fin de eliminar cualquier tipo de
contaminante soluble en diclorometano que pueda interferir en el analisis
cromatografico.

4. Analisis del sistema

a. Recipientes para almacenamiento

Este procedimiento se realiza para verificar la no-contaminacién de
las muestras que se guardan en los recipientes para almacenamiento
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durante varios dias. Los solventes a utilizar para medir la capacidad

de los recipientes son isooctano y acetona.

Medir 1 mL del solvente y colocarlo en un recipiente de
almacenamiento. Sellar y rotular.

Guardar a 4°C durante 7 dias.

Hacer una inyeccion en el sistema cromatografico ya definido para
el analisis de plaguicidas.

Repetir el procedimiento de almacenado durante 14, 30y 60 dias.
Verificar en los cromatogramas que no se encuentre ningun pico

que interfiera en el analisis.

b.: Analisis de solventes

El proceso consiste en la evaluacion de los solventes en el sistema

cromatografico. Los solventes a analizar son: diclorometano, éter de

petréleo, acetona, acetato de etilo, metanol e isooctano.

Medir 50mL del solvente (para el isooctano usar 5mL) y colocar en
un balén en forma de pera, agregar 0.5 mL de isooctano
Concentrar hasta aproximadamente 0.5 mL

Transferir a un baldon aforado de 1 mL y llevar a volumen con

isooctano.
Inyectar esta solucion con el método establecido para los

plaguicidas organofosforados y determinar si existe algun

contaminante que interfiera en el analisis.

c. Andlisis de sulfato de sodio anhidro

Medir 100 mL de diclorometano y pasarlo por 25g de sulfato de
sodio anhidro recibiéndolo en un baldn en forma de pera.

Agregar 0.5 mL de isooctano, concentrar hasta aproximadamente

0.5mL
Transferir a un balén aforado de 1 mL y llevar a volumen con

isooctano.
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- Inyectar esta solucion con el método establecido para los

plaguicidas organofosforados y determinar si existe algin

contaminante que interfiera en el andlisis.

d. Analisis de agua de laboratorio y agua desionizada

Se analiza el agua de laboratorio (agua pre - extraida con
diclorometano) y agua desionizada para detectar algun contaminante
que interfiera en el analisis.

Medir 1 litro del agua a evaluar y colocarla en un frasco de vidrio.
Agregar 50g. de cloruro de sodio y agitar hasta disolver.
Agregar 100 mL de diclorometano para extraer los plaguicidas, agitar

durante 1 hora.
Separar la capa organica, haciéndola pasar por 25g de sulfato de

sodio anhidro para eliminar por completo cualquier resto de agua.
Colectar en un balon en forma de pera.
Agregar 0.5 mL‘de isooctano. Concentrar hasta aproximadamente 0.5
mL
Agregar 0.5 mL de isooctano y 50mL de éter de petréleo. Concentrar
hasta aproximadamente 0.5 mL
Transferir los 0.5 mL a un balon aforado de 1 mL, y llevar a volumen
con isooctano y lavar las paredes de la pera con el mismo solvente.
Inyectar esta solucién con el método establecido para los plaguicidas
organofosforados y determinar si existe algun contaminante que
interfiera en el analisis.

e. Calibracién de la balanza analitica.

- Pesar el juego de pesas de alta precision

- Apuntar los pesos en las hojas de control de calibracion de la
balanza (ver anexo No. 8)

- Calcular la diferencia maxima y minima de los pesos.
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5. Montaje y validacion del sistema cromatografico

La eleccidn de un programa cromatogréfico fue el primer paso para el

montaje y validacién metodolégicos. Se realizé con base en un programa
con el cual contaba el Programa de Quimica Analitica Ambiental. El
programa tenia una duracién de 90 minutos para los 14 plaguicidas. Con el

método que se desarrolld en el presente trabajo se logré un tiempo de

corrida de 45 minutos con una buena resolucion de los picos de los

plaguicidas.
Las condiciones de trabajo ya optimizadas fueron:

Hormo 150°C por 5 minutos
Rampa No. 1 10°C/minuto
Temperatura final 200°C (0 minutos)
Rampa No. 2 20°C/minuto
Temperatura final 270°C (30 minutos)
Inyector 180°C

Detector “A” 300°C

Detlector "B” 280°C

Flujo de gas acarreador lotal (nitrébgeno) 20mL/minuto

Flujo de hidrogeno 61.90mL/minuto
Flujo de aire 94 4 mL/minuto
Presion a la cabeza de la columna 14.9 psi

Técnica de inyeccion Grob, split/ splitless

Para tener completa la evaluacidn del sistema cromatografico se

determinaron los siguientes parametros bajo las condiciones anteriormente

explicadas:

Evaluacion de la linealidad de respuesta de los detectores, por
medio de inyecciones de las soluciones descritas en el cuadro No.
4.4

Limite de deteccion: se considera que una sefial es detectable si es
el equivalente al doble de la sefial del ruido del detector, es decir
1:2 ruido: senal. Para realizar estas mediciones se inyectaron las
soluciones descritas en el cuadro No. 4.4

Limite de cuantificacion: se considera que una sefal es
cuantificable si es el equivalente a cinco veces la senal del ruido

f‘\
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del detector, es decir 1:5 ruido: sefial. Para realizar estas

mediciones se inyectaron las soluciones descritas en el cuadro No.

4.4

- Repetibilidad cuantitativa:

- Nivel 1 de calibracién: Se inyecta 6 veces la solucion de
calibracion. Con las areas reportadas se calcula la media, la
desviacion estandar y coeficiente de variacion para definir la
repetibilidad en cada inyeccion.

- Nivel 2 de calibracién: Se inyecta 6 veces la solucion de
calibracion. Con las areas reportadas se calcula la media, la
desviacion estandar y coeficiente de variacion para definir la

repetibilidad en cada inyeccion.
- Nivel 3 de calibraciéon: Se inyecta 6 veces la soluciéon de

calibracion. Con las éreas reportadas se calcula la media, la
desviacion estandar y coeficiente de variacion para definir la
repetibilidad en cada inyeccion.
- Repetibilidad Cualitativa:

- Aligual gue la medicién de la repetibilidad cuantitativa, se hacen
6 inyecciones de cada nivel de calibracion. En cada nivel se
comparan los tiempos de retencion. Se calcula la media,
desviacion estandar y coeficiente de variacion para definir la

repetibilidad de los datos en los tiempos de retencion.

6. Validacién de los métodos de fortificacion/extraccion.
Para lograr la validacién del método se debe incluir ia validacion del
proceso de extraccion, tanto en ELL cdmo en EFS. A continuacion

se describe el procedimiento para la realizacion de este paso:
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a. Fortificacion de agua pre-extraida

En una probeta con capacidad de 1000mL, medir 1litro de agua de
laboratorio y trasvasar a un frasco de vidrio con capacidad de
1500mL.

Agregar 1 mL de solucién de calibracién (Solucion 1, 2, 3 o nada
en el caso del nivel 0), colocar un pedazo de papel aluminio y tapar
con la tapadera correspondiente al frasco.

Agitar durante 1 hora por medio de un agitador magnético

b Extraccion liquido-liquido

Al agua previamente fortificada, agregar 50g de cloruro de sodio,
agitar hasta disolver.

Agregar 100 mL de diclorometano para extraer los plaguicidas,
agitar durante 1 hora

Trasvasar el contenido del frasco a una ampolla de decantacion
con capacidad de un litro.

Separar la capa organica (capa inferior), la cual contiene los
plaguicidas. Pasar la fase organica a través de un embudo que
contenga 25g de sulfato de sodio anhidro

Colectar en un balon en forma de pera con capacidad de 100mL.
Agregar 0.5 mL de isooctano. Concentrar hasta aproximadamente
0.5 mL utilizando un evaporador rotativo

Agregar 0.5 mL de isooctano y 50mL de éter de petroleo.

Concentrar hasta aproximadamente 0.5 mL
Transferir cuantitativamente los 0.5 mL a un balén aforado de 1

mL, y llevar a volumen con isooctano, lavando las paredes de la

pera.
Transferir el extracto a un recipiente para almacenamiento con

tapon de teflon y almacenar a 4°C.
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Se hacen 6 extracciones por cada nivel (incluyendo el 0 6 blanco)
y se inyectan (total de 24 extracciones e inyecciones)
Se calcula el porcentaje de recuperacion de cada inyeccion,

mediante la comparacion de esta con la solucién de calibracion.

c. Extraccion en fase solida

- Armar el sistema de extraccion como se indica en la figura No. 4.1
utilizando para ello discos de extraccion Empore. Pasar 10 mL de
acetato de etilo con vacio de 125 mmHg hasta que pase todo.

FIGURA No. 4.1
APARATO DE EXTRACCION EN FASE SOLIDA

RECIBIDOR
GANCHO

SOPORTE DEL ~—~——o <
DISCO \\\)
— ADAPTADOR

DE VIDRIO

ERLENMEYER

— TUBO DE ENSAYOQ

- Medir 10 mL de metanol y dejar pasar 0.5 mL. Dejar en el sistema
por 2 minutos. Pasar a través del sistema con un vacio de 250
mmHg, dejar un remanente en el disco.

- Pasar 10 mL de agua desionizada a través del sistema con un
vacio de 250 mmHg, dejando un remanente en el disco.
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- Agregar el agua previamente fortificada en porciones de 250 mL
con un vacio de 250 mmHg. Cuando toda la muestra haya pasado
(25 minutos) quitar el agua del erlenmeyer receptor, poner el vacio
a 500 mmHg vy dejar por 20 minutos con el fin de eliminar toda el
agua posible.

- Quitar el vacio y colocar en el sistema el tubo recolector. Colocar 5
mL de acetato de etilo en el frasco en donde se hizo la fortificacion,
agitar y colocar el solvente en el sistema con un vacio de 125
mmHg dejando un remanente. Esperar un minuto y repetir una vez
mas.

- Agregar 5 mL de acetato de etilo a las paredes del embudo.
Conectar el vacio para que pase el solvente, siempre dejando un
remanente. Esperar por un minuto y repetir.

- Colocar en el tubo recolector suficiente sulfato de sodio anhidro
para eliminar el agua.

- Transferir a un baléon en forma de pera, agregar 0.5 mL de
isooctano. Concentrar hasta 0.5 mL aproximadamente. Transferir
los 0.5 mL a un balén aforado de 1 mL, y llevar a volumen con
isooctano, lavando las paredes de la pera.

- Transferir el extracto a un recipiente de vidrio con tapadera de
aluminio y sepium de teflon. Almacenar a 4°C.

- Se hacen 6 extracciones por cada nivel (incluyendo el 0) y se
inyectan (total de 24 extracciones e inyecciones)

- Se calcula el porcentaje de recuperacion de cada inyeccion,

mediante la ccimparacion de esta con la solucion de calibracién.

7. Tratamiento de desechos
e Desechos liquidos organicos con trazas de plaguicidas: Colocar en
un frasco de vidrio etiquetado para que sea incinerado como

desecho organico. (diclorometano, éter de petroleo, etc.)
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Desechos liquidos acuosos con trazas de plaguicidas: Colocar en
un frasco de vidrio etiquetado para que sea mineralizado. (Agua)

Desechos sélidos con trazas de plaguicidas: Se hace un paquete y
se le coloca una etiqueta para que sean mineralizados (sulfato de

sodio anhidro, cloruro de sodio)

. Buenas practicas de laboratorio

a. Controles

Soluciones: Para cada solucidén que se preparé, se elabor6 una
hoja de control donde se apuntaron todos los datos importantes de
la solucion:

e peso del balén aforado y el tapon,

e peso de plaguicida agregado,

e concentracion final de la mezcla en mg/mL,

¢ solvente con el cual se disolvio,

« fecha en que se preparo la mezcla,

y peso final de la mezcla a 20° C.
Las soluciones permanecieron almacenadas en una
desecadora en la refrigeradora a una temperatura que oscila entre
-15°C a - 20° C. Cuando era necesario utilizar una de ellas, se
debié sacar de la refrigeradora y esperar hasta que llegara a
temperatura ambiente (20° C). Luego, se peso la solucion y se
compard con el dato reportado como peso final en la hoja de
control. Para ajustar el peso de la solucion con el reportado en la
hoja se agrego el solvente que indicaba la hoja de control. (Ver
anexo No. 8).

Es recomendable que todas las soluciones de plaguicidas
organofosforados no se usen después de un afno de permanecer
en la refrigeradora, para evitar los contaminantes por

descomposicién de los plaguicidas.
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b. Calibraciones

o Cromatografo de gases: cada dia se debe hacer una inyeccion de
calibracion. Para que esta inyeccion sea considerada como
aceptable debe reportar las concentraciones con 80% de similitud
con el reporte de la inyeccion de calibracion del dia anterior. Con
esta calibracidon se procede a hacer una recalibracion (ya sea
reemplazar completamente la del dia anterior o hacer un promedio
entre las dos) para que se trabaje sobre la base de estos
resultados durante todo el dia.

¢ Balanza analitica: La calibracién (descrita en la seccion 4.f) se
debe realizar por lo menos cada 6 meses. Antes y después de
usarla se debe revisar que esté en cero, de lo contrario se debe
ajustar. (Ver anexo No. 8 para la referencia de las hojas de

calibracién de la balanza.)

c. Controles periodicos

Revision de:

La trampa de humedad (OMI)

La cantidad de perforaciones hechos al septum, el cual no debe ser
mayor de 75.

La sefnal del FPD, la cual no debe ser menor de 239 unidades
arbitrarias de Hewlett - Packard.

Buen funcionamiento del generador de nitrégeno.

Las presiones de los cilindros de hidrogeno y aire.

Los manometros del cromatdgrafo.

Temperatura de la refrigeradora
Todos estos datos se apuntan diariamente en hojas de control. Cada
mes se evalua el comportamiento de cada uno de estos y se traza una

grafica.
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d. Documentacion

Los cromatogramas son impresos y guardados en un archivo
dentro del laboratorio. En la computadora del cromatografo estan
guardados bajo los métodos BIFOSFO 1,2 y 3 en diferentes archivos
ordenados por nivel de concentracién. De cada uno de los métodos
existen dos copias de seguridad.

Se llevaron dos cuadernos de laboratorio. Uno de ellos pertenece
al cromatégrafo, en él se apuntan la fecha en el que se utiliza el
aparato, periodo de tiemp> que se usa, usuario, proyecto al cual se
pertenece y motivo por el cual se usa al aparato. Ademas de ésto se
apuntan las observaciones que se hicieron durante el dia. En el otro
cuaderno se apuntas las observaciones del trabajo diario en el
laboratorio y en el cromatégrafo. En este cuaderno también se
anotaron todos los resultados estadisticos para cada nivel de
fortificacion y calibracion, asi como también las especificaciones de los

plaguicidas organofosforados de interés y procedimientos

e. Procedimientos de Operacion Normados

Cada procedimiento que se valida en el laboratorio debe tener el
respaldo de un Procedimiento normatizado de operaciéon (PON). Estos
deben incluir toda la informacién necesaria para que cualquiera pueda
seguir el procedimiento descrito. En el anexo No. 8 se incluyen
algunos de los PON que se hicieron para la validacién de este

método.
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F. DISENO DE INVESTIGACION

1. Disefo experimental

Desarrollo del método

Validacién del método y del sistema

Analisis estadistico

Desarrollo del método
Preparativo:

e La elaboracion de las soluciones de plaguicidas organofosforados se
realizé al utilizar Acetona como solvente. Este solvente facilita Ila
incorporacion de los plaguicidas en el agua y todos son solubles en él.

¢ Extraccion liquido-liquido de los plaguicidas en agua. Se comenzd con un
volumen de 1000mL y se terminé con 1 mL (Factor de concentracion de
1000) Para este proceso se utilizaron tres solventes y dos sales:

» Para optimizar la separacion de los plaguicidas organofosforados del
agua se utilizé un solvente de polaridad intermedia y densidad superior
a la del agua: Diclorometano

» Para favorecer el paso de los plaguicidas organofosforados del medio

acuoso al medio organico se utilizd el Cloruro de Sodio.
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Para eliminar las trazas de agua que se encuentran en la fase organica
después de la separacion se utilizé el Sulfato de Sodio Anhidro.
Luego de la extraccion con el diclorometano, se realizé un cambio de
solvente para asegurar que el volumen final no contenga trazas del
mismo y acelerar el proceso de concentracién en el evaporador
rotativo. Para este proceso se utilizé el Eter de petréleo

En cada uno de los procesos de evaporacion se utilizé un solvente
como "guardador” de los plaguicidas organofosforados. En este caso

se utilizo el Isooctano.

¢ Extraccion solido- liquido de los plaguicidas en agua, por medio de discos
de silica modificada con cadenas de octadecilo entretejidas con tefién y

acetato de etilo como solvente de elucidén. Se comenzo con un volumen de

1000mL y se termind con 1 mL (Factor de concentracion de 1000) Para

este proceso se utilizaron tres solventes y una sal:

»

A4

Al principio las cadenas de octadecilo de las que esta formada la fase
solida se encuentran desactivadas. Para el proceso de activacion se
utilizé el Metanol. Es muy importante que después de la activacion de
los discos, estos no se queden secos hasta terminar la extraccion de
los plaguicidas organofosforados para no desactivar las cadenas de
octadeciio y disminuir su capacidad de extraccion.
En la extraccién sélido - liquido se utiliza un solvente de elucion. Este
se encarga de eluir los plaguicidas que se encuentran en la fase
solida. Para este proceso se utilizo el Acetato de Etilo.
Para eliminar las trazas de agua que se encuentran en la fase organica
después de la separacion, se utilizé el Sulfato de Sodio Anhidro.

Para el proceso de evaporacion nuevamente se utilizd un solvente
como '"guardador” de los plaguicidas organofosforados. En este
caso se utilizé el lsooctano.

Analitico:

Eleccién de columnas y detectores para el andlisis. Esto se realizd

tomando en cuenta las caracteristicas de los plaguicidas organofosforados.
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Determinar los flujos de gases (hidrogeno, aire, nitrégeno) para la mejor
resolucién de los picos y optimizacién de la llama del FPD.

Obtencién de un programa de temperaturas con buena resolucion para
todos los picos de los plaguicidas que se incluyen en el trabajo.
Optimizacion del programa de temperatura

Determinar los niveles de concentracién de las soluciones para la

calibracion multinivel (3 niveles).

Validacién del método

Evaluacion de la repetibilidad de inyeccion: seis inyecciones de cada nivel
de las soluciones de calibracién. Se analizé para cada una el tiempo de
retencion, el area y las concentraciones reportadas.

Evaluacion de linealidad de los detectores: Se evalué haciendo 7
diluciones de la mezcla de calibracién mas concentrada y se inyectdé una
vez cada solucion. Las concentraciones de estas soluciones se muestran
en el cuadro No. 4.2

Evaluacién de porcentajes de recuperacion: Se evaludé por medio de los
resultados obtenidos en las inyecciones de las soluciones de fortificacion.
De cada nivel de fortificacion se realizaron 6 repeticiones (incluyendo el

nivel 0 6 Blanco) y se hizo una inyeccion de cada muestra.
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CUADRO No. 4.5 :
PARAMETROS ANALIZADOS PARA VALIDAR EL
METODO DE PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS

PARAMETRO NO. DE| SOLUCION RESULTADOS
ANALIZADO INYECCIONES INYECTADA OBTENIDOS PARA
TRATAMIENTO
POSTERIOR
REPETIBILIDAD DE 6 Nivel de calibracién 1 Tiempos de retencion,
INYECCION 6 Nivel de calibracién 2| ~Areas _ y
6 Nivel de calibracion 3|  Concentraciones
reportadas para cada
plaguicida.
TIEMPO DE 6 Nivel de calibracion 1 Tiempo de retencion
RETENCION 6 Nivel de calibracion 2 relativo de todos los
RELATIVO 6 Nivel de calibracion 3 picos de los plaggicidas
respecto al Clorpirifos
LIMITE DE 1 Soluciones descritas] Tamaio de los picos de
DETECCION DE en el cuadro No. 4.2 los plaguicidas debe ser
LOS DETECTCORES 5 veces mas grande que
la sefal del ruido para
que aun se considero
como delectable.
LIMITE DE Soluciones descritas| Tamaiio de los picos de
CUANTIFICACION en el cuadro No. 4.2 los plaguicidas debe ser
DE LOS 1 3 veces mas grande que
DETECTORES la sefal del ruido para
que alan se considere
como cuantificable
LINEALIDAD DE Soluciones descritas| Area y Concentraci()n1
LOS DETECTORES 1 en el cuadro No. 4.2 reportada para cada
pico de los plaguicidas.
EXTRACCION 6 Extraccion del nivel 1 Area y Concentracion
LIQUIDO - LIQUIDO 6 Extraccion del nivel 2| reportada para cada
6 Extraccion del nivel 3| P de los plaguicidas.
EXTRACCION 6 Extraccion del nivel 1 Area y Concentracion
SOLIDO - LIQUIDO 6 Extraccion del nivel 2| reportada para cada
6 Extraccion del nivel 3|  Pico de los plaguicidas.

Analisis estadistico
e LaMEDIA (X)de n numeros, se define como

2%

(55, 57)
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Este calculo se realizé para: Repetibilidad de respuesta (inyeccion),
Repetibilidad en tiempos de retencién, Tiempos relativos respecto al
Clorpirifos y Porcentajes de recuperacion de las extracciones en Liquido -
liquidoy Sélido - liquido.

El valor de la DESVIACION ESTANDAR (d.e.) puede obtenerse con la

siguiente ecuacion:

X 2-(ZXJFN
N-1

@
&
o
o

Este calculo se realizd para: Repetibilidad de respuesta (inyeccion),
Repetibilidad en tiempos de retencion, Tiempos relativos respecto al
Clorpirifos y Porcentajes de recuperacion de las extracciones en Liquido -
liquido y Sdlido - liquido.

El COEFICIENTE DE VARIACION (c. v.) se define como:
d. e *100

X
(595)

Este calculo se realizd para: Repetibilidad de respuesta (inyeccion),
Repetibilidad en tiempos de retencién, Tiempos relativos respecto al
Clorpirifos y Porcentajes de recuperacion de las extracciones en Liquido -

liguido y Sdlido - liquido.
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« Los Porcentajes de recuperaciéon se calculan con la siguiente formula:

Apm *100%

Apc
En donde:
Apm = Area del pico del plaguicida analizado en el
cromatograma de |la muestra.
Apc = Area del pico del plaguicida analizado en el

cromatograma de la calibracion.

Este calculo se realizé para las areas de los picos de los plaguicidas
es los cromatogramas de las extracciones liquido - liquido y sdélido - liquido

en los tres niveles de fortificacion.

e La aplicacion del método de los minimos cuadrados para la obtencion de

la linealidad requiere de dos hipétesis. La primera de ellas es que existe,

en realidad, una relacién lineal entre la cantidad del analito (X) y la

magnitud de la variable medida (¥); ésto es:

y =a+ bx

Donde & es el valor para Y cuando X es cero (la ordenada en el

origen) y besla pendiente de la recta. Una segunda hipétesis es que

cualquier desviacion de los puntos individuales respecto a una linea recta,
es consecuencia, enteramente, del error indeterminado en la medida de y;
es decir, que no existe un error significativo en la composicion de los
patrones. (55)

La linea deducida mediante una evaluacion de minimos cuadrados es
aquella que minimiza los cuadrados de los desplazamientos verticales
individuales o residuales de esta linea. Ademas de proporcionar un mejor
ajuste entre puntos experimentales y una linea recta, el meétodo

proporciona los medios para determinar la ordenada en el origen, a, y la

pendiente, b, en la linea. (55)
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Por conveniencia, se definen fres cantidades, Syx, Syy y Sxy, tal como

sigue:
Sx=  Z(-X)*= Zx%- (&%)*/n
Sy = > (yi- Y= Zy?- (Zy)*/n
Sy = Z(x-X)(yi-Y)= Zxyi - ZX*Zyi/ n

(55)

Aqui x; e yi, son pares individuales de valores para x e y que se usan

para definir puntos a lo largo de la linea de minimos cuadrados. La

cantidad n es el nimero de pares de datos usados en la preparacion de la

curva de calibracion, mientras que X e Y son las medias para las variables.

El célculo de Sk, Syy, Sxy permite la evaluacion de los dos parametros de
interés:

Si ! Sx
Y - bX

Pendiente de la linea: b
Ordenada en el origen: a

La VARIANZA DE LA PENDIENTE Sba se uliliza como expresion

matematica de la linealidad: a menor varianza mejor linealidad y se

determina con la siguiente formula:
R T
LGV (1-r?
n-2

(12)
El COEFICIENTE DE VARIACION DE LOS FACTORES DE
RESPUESTA: El factor de respuesta es la relacion entre la lectura del
detector y la concentracién. Para una concentracion determinada, el factor
de respuesta puede tomarse como una expresion aproximada de la
sensibilidad del calibrado a esta concentracién. En una calibracién lineal
los factores de respuesta deben ser semejantes entre si y cercanos al
valor de la pendiente; por este motivo se puede tomar el coeficiente de
variacién de los factores de respuesta como una expresion de la linealidad.

Esta se calcula de |a siguiente manera:
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f = ( Valor de y / valor de X)

Media de f= f
Desviacion estandar de =S¢

Coeeficiente de variacion de £=5¢ , g

f

(12)

e Segun la USP XVII del afio 1990, para la validacion de un método se
deben realizar al menos 6 réplicas de cada muestra analizada. (58)
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V. MARCO OPERATIVO

A. RECABACION Y TRATAMIENTO DE DATOS

Los datos obtenidos de los cromatogramas son las areas de los picos
de los plaguicidas organofosforados. Por medio de estas areas se
obtienen las concentraciones de los plaguicidas con base en una
calibracion externa. Todos los datos se recabaron, almacenaron y
procesaron en un procesador de datos Vectra 486/100 Mhz, 24MB RAM,
disco duro de 850MB, con coprocesador matematico y monitor SVGA de
14 pulgadas. Software Chemstation ™ version 4.5 todo de Hewiett
Packard.

B. RECURSOS

1. Recursos Humanos
Autora: Br. Lesbia Judith Pérez Camey.
Asesoramiento. Lic. Willy Knedel, coordinador del Programa de
Quimica Analitica Ambiental del Instituto de Investigaciones de la
Universidad del Valle de Guatemala.
2. Recursos materiales
Todo el procedimiento se realizdé dentro de las instalaciones de la
Universidad del Valle de Guatemala. Equipo, materiales y reactivos fueron
proporcionados por ¢l proyecto conjunto entre la UVG - Organismo
Internacional de Energia Atomica (OIEA), para el proyecto titulado

“Programa de Quimica Analitica Ambiental”

a. Equipo

e Cromatégrafo de gases, Hewlett Packard 5890 Serie Il, equipado con
detectores  fotométrico de llama y captura de electrones. 2 Columnas
HP-5 (5% fenil, 95% metil silicona quimicamente enlazada) cada una con
30m de longitud, 0.32mm de diametro y 0.25um de fase estacionaria, con

gas acarreador nitrégeno 99.99% de pureza.
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e Procesador Vectra 486/ 100 Mhz, 24dMB RAM, disco duro de 850MB.
Monitor SVGA de 14 pulgadas. Software Chemstation™ versién 4.5
Impresora Hewlett Packard, Deskjet 400

¢ Generador de nitrégeno comprimido, marca CLAIND, modelo ANG.

¢ Balanza Analitica, Mettler H51AR. Capacidad maxima de 160g,

» Evaporador Rotativo, Biinkmann RE-121

e Bomba de Vacio, Fisher- Scientific 701 A

 Refrigerador/congelador, General Electric

b. Materiales y cristaleria

CUADRO 5.1 ’
CANTIDAD DE MATERIALES Y CRISTALERIA MINIMA NECESARIA
PARA LLEVAR A CABO EL PROCESO DE EXTRACCION

Materiales y Cristaleria Cantidad
minima
necesaria
Adaptador de vidrio borosilicato, con diametro de 57 1
mm, con una salida que conecta a manguera de vacio
Agitadores mag.asticos (sin calefaccion), con sus 6
respectivas barras magnéticas con forro de teflon
Ampollas de decaritacion de vidrio borosilicato de 1000 6
mL con llave de teflon y cierre esmerilado con tapén de
vidrio :

Balones aforados de vidrio borosilicato, clase A, tapdn 6
de vidrio esmerilado, capacidad de 1 mL
Balones aforados de vidrio borosilicato, clase A, tapon 25
de vidrio esmerilado, capacidad de 10mL
Balones de vidrio borosilicato en forma de pera de 100 6
mL con unién esmerilada 14/23

Beakers de vidrio borosilicato de 250 mL
Cronémetro con alarma

Cucharén de plastico con capacidad de 25g
Desecadora de vidrio con tapadera

Discos Empore de 47 mm 3
Dispensador de volumen fijo de 100 mL con conector
esmerilado 24/40 y respectivo frasco de vidrio
Dispensador de volumen fijo de 50mL con conector
esmerilado 24/40 y respectivo frasco de vidrio

Embudos de vidrio borosilicato, didmetro maximo de 80 6
mm, vastago mediano
Erlenmeyer, vidrio borosilicato de 100 mL conector 2
esmerilado 45/35
Frascos de vidrio borosilicato de 1000 mL con tapén de 6

—_ Q|- ||l

—




plastico

Gancho de metal para sostener adaptador y el recibidor 1

de la muestra

Jeringa cromatografica con capacidad de 10 pL marca 1

Hamilton

Microdispensador de volumen variable de 20 a 100 pL 1

con punta de teflon y cilindro de vidrio marca Brand

Papel aluminio 1 rollo

Pinzas universales, pedestales de metal con una altura| 6 de cada

de 600 mm, anillos de metal y fridngulos de porcelana uno

Pipetas de vidrio borosilicato de 0.5 mL, 1 mL 2 mL 5| 2 de cada

mL y 10 mL, graduadas una

Pipetas Pasteur, vidrio borosilicato, 230 mm de longitud, | 1 caja de

con sus respectivos bulbos 1000

Probetas de vidrio borosilicato de 10 mL con graduacion 3

Probetas de vidrio borosilicato de 1000 mL con 6

| graduacion

Recibidor de muestra de vidrio borosilicato con 1

capacidad de 250 mL

Recipientes para almacenamiento de 2 mL, didmetro de 50

boca 11 mm con sellos de aluminio y septum de teflon

Tijeras, pinzas 1 de cada
una

Tubo de ensayo de vidrio borosilicato con capacidad de 1

i Pl M A A Lin kS

Varilla imanlada para la recuperacion de las barras 1

magnéticas

¢ Sustancias Patrén para Cromatografia

CUADRO NO. 5.2
MARCA Y PUREZA DE LOS PATRONES DE PLAGUICIDAS

UTILIZADOS
PLAGUICIDA MARCA PUREZA
METAMIDOFOS POLY SCIENCE 77%
DICLORVOS POLY SCIENCE 93%
FORATO POLY SCIENCE . 98%
FOSDRIN POLY SCIENCE 60%
CIGON POLY SCIENCE 98%
DIAZINON RIEDEL DE HAEN 98%
DISISTON POLY SCIENCE 99%
METIL PARATION [RIEDEL DE HAEN 95%
MALATION POLY SCIENCE 95%
CLORPIRIFOS RIEDEL DE HAEN 98%
ETION POLY SCIENCE 98%
ZOLONE POLY SCIENCE 98%
GUTION POLY SCIENCE 99%
CO-RAL POLY SCIENCE 99%
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o Solventes para andlisis de trazas (grado plaguicida), marca J.T. Baker,

USA

CUADRO No. 5.3
NUMERO DE CATALOGO BAKER PARA CADA SOLVENTE

UTILIZADO
SOLVENTE BAKER 1996
CATALOGO No.
ACETONA 9254-03
DICLOROMETANO 9324-03
ETER DE PETROLEO 9272-03
ISOOCTANO 9335-03
ACETATO DE ETILO 9260-03
METANOL 9263-03

__e Sales para la preparacion de muestras, marca J.T. Baker, USA

: CUADRO No. 5.4
NUMERO DE CATALOGO BAKER PARA CADA SAL UTILIZADA

SAL BAKER 1996

CATALOGO No.
CLORURO DE SODIO 3624-05
SULFATO DE SODIO 3375-05
ANHIDRO

» Desecante para aimacenamiento en desecadoras en congelador

- silica gel con indicador, marca Merck.

c. Aspectos econdémicos

Mobiliario, cristaleria e instrumentacion de la Universidad del Valle de

Guatemala
Soporte econémico para compra de cristaleria, reactivos necesarios
y necesidades varias proporcionadas por la OIEA ( Organismo

Internacional de Energia Atémica)
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VI. RESULTADOS

El procesador de datos Hewlett Packard con que cuenta el
cromatégrafo da los resultados basandose en una inyeccion de calibracion
que se hace diariamente. Los resultados que son procesados son:

Tiempo de retencién

Concentracion de los picos basandose en la solucion de calibracion del dia
Nombre de los compuestos

Area de cada pico en counts (unidades arbitrarias)

Concentracion en pg/mL de plaguicidas encontrados en la muestra que se

inyecto.

Para el calculo de la repetibilidad del sistema cromatografico, se hacen
6 inyecciones de la solucién de calibracién. Antes de empezar a inyectar,
se debe calibrar con una inyeccién de calibracién que de una respuesta
aceptable (es decir su respuesta en la concentracion coincida en un 80% o
mas con las calibraciones anteriores). Los datos que muestra este reporte
se toman como el 100% de respuesta del cromatografo. Basandose en
ésto, se compara con los reportes de las otras seis inyecciones y se
calcula el porcentaje de recuperacion de cada inyeccion con base en el
reporte de calibracién. Con los porcentajes de cada inyeccion se calculd la
media por cada plaguicida en cada nivel de calibracién. En el anexo No. 4
se muestran los resultados obtenidos para cada inyeccidon y en los

siguientes cuadros se muestran los promedios de éstas.



CUADRO No. 6. 1
CONCENTRACIONES DE LOS PLAGUICIDAS

ORGANOFOSFORADOS PARA LOS TRES NIVELES DE

CONCENTRACION BAJO CONDICIONES OPTIMIZADAS

PLAGUICIDA Nivel 1 de | Nivel 2 de|Nivel 3 de
concentracién concentracion concentracion
pg/mL pg/mL pg/mL

MONITOR 1x10'1 5x10': 1.00

DDVP 1X10° 5X10° 1.00

FOSDRIN 1%10™ 5X10" 1.00

FORATO 1X10™7 5X10" 1.00

CIGON 1X10" 5X10" 1.00

DIAZINON 1X10™ 5X10" 1.00

DISISTON 1,00 5.00 10.00

METIL ’ 1X10™ 5X10™ 1.00

PARATION

MALATION 4X10" 2.00 4.00

CLORPIRIFOS 2X107" 1.00 2.00

ETION 2X10™ 1.00 2.00

ZOLONE 1.50 7.50 15.0

GUTION 1.50 7.50 15.0

CO-RAL 3.70 18.0 37.0

CUADRO No. 6. 2
TIEMPO DE RETENCION DE LOS PLAGUICIDAS

ORGANOFOSFORADOS PARA LOS TRES NIVELES DE

CONCENTRACION BAJO CONDICIONES OPTIMIZADAS

PLAGUICIDA TIEMPO  DE| TIEMPO DE
RETENCION RETENCION FPD
ECD (minutos) | (minutos)
MONITOR N.D. 10.210 +0.001
DDVP 10.714 £0.003 | 10.720 £0.002
FOSDRIN 14.022 +0.002 | 14.022 +0.001
FORATO 17.705 +0.003 | 17.704 +0.002
CIGON 18.121 +0.002 | 18.142 +0.001
DIAZINON 18.780 + 0.001 | 18.780 +0.002
DISISTON 18.996 +0.002 | 18.996 +0.001
METIL PARATION [ 19.925 £0.002 | 19.926 +0.002
MALATION 20.570 +0.001 |20.570 +0.001
CLORPIRIFOS 20.895 +0.003 | 20.896 +0.001
ETION 24.374 +0.002 |24.376 0.001
ZOLONE 29.475 +0.001 |29.480 +0.001
GUTION 29.683 +0.002 |29.688 +0.001
CO-RAL 34.170 +0.001 | 34.176 0.001

N.D. = No detectable



CUADRO No. 6.3

REPETIBILIDAD DE INYECCION

PARA EL NIVEL 1 DE CONCENTRACION
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PLAGUICIDA [ECD ECD ECD FPD |[FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 |de C.V.
MONITOR 0 0 0 7112 285 4
DDVP 9059 529 6 25059 | 1655 7
FOSDRIN 5561 659 12 14387 | 1103 8
FORATO 2298 304 13 5866 294 5
CIGON 55685 | 4291 8 7235 588 8
DIAZINON 4112 345 8 10126 610 6
DISISTON 2739 124 5 7912 432 5
METIL 21276 | 1265 6 35819 876 2
PARATION
MALATION 14390 644 4 21667 522 2
CLORPIRIFOS| 46231 | 1971 | 4 39415 | 3209 8
ETION 26155 | 2463 23524 | 2057 9
ZOLONE 180894 | 18023 10 74324 | 2760 4
GUTION 82882 | 4129 89141 | 5287 6
CO-RAL 202003 | 15600 322530 [ 12707 4
X 50253 | 3873 8 48866 | 2313 6
X = Media del drea de los picos de los plaguicidas en 6 inyecciones.

d.e. = desviacion estandar

c.v. = coeficiente de variacion
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REPETIBILIDAD DE INYECCION

CUADRO No.6.4

PARA EL NIVEL 2 DE CONCENTRACION

non

d.e.

desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion

PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 de C.V.
MONITOR 0 0 0 491070 18951 4
DDVP 32049 1871 6 73419 4850 rd
FOSDRIN 24045 2468 10 324687 24894 8
FORATO 8873 880 10 124905 6250 5}
CIGON 54151 2984 6 176084 14315 8
DIAZINON 12239 726 6 94722 42310 45
DISISTON 8666 270 3 137624 7506
METIL 47397 2146 5 140056 3425 2
PARATION
MALATION 26149 899 3 164316 3956
CLORPIRIFOS 80714 2670 3 137496 11195
[ETION | 21226 | 1728 8 66346 6592 10
ZOLONE 79726 7230 2] 98536 4564 5
GUTION 42036 1744 4 123350 8424 7
CO-RAL 100651 6891 7 2030186 10269 5
X 41379 2501 6 168259 11964 9
X Media del area de los picos de los plaguicidas en 6 inyecciones.




CUADRO No.6.5
REPETIBILIDAD DE INYECCION
PARA EL NIVEL 3 DE CONCENTRACION
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PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 de C.V.
MONITOR 0 0 0 1616263 64825 4
DDVP 70563 4121 6 638988 42208 7
FOSDRIN 42010 4978 12 930211 71321 8
FORATO 18956 2506 13 459936 23015 5
CIGON 84777 6533 8 693107 56347 8
DIAZINON 26713 2242 8 365410 | 168125 46
DISISTON 23352 1057 ) 580209 31645 5
METIL 129221 7684 6 699736 17114 2
PARATION
MALATION 74596 3337 847714 20407 2
CLORPIRIFOS| 239510 10213 739582 60215 8
ETION 88959 8378 530535 46385 9
ZOLONE 382994 | 38158 10 762507 28316 4
GUTION 177929 8864 1101908| 65359 6
CO-RAL 306304 23655 1266722 49905 4
X 128145 9364 802345 53228 8

X

C.V.

= Media del area de los picos de los plaguicidas en 6 inyecciones.
d.e. = desvia¢ion estandar
= coeficiente de variacion
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Para realizar el calculo de la repetibilidad en tiempos de retencion, se
tomé como base los tiempos de retencion de la inyeccion de calibracion
(100%) y se comparan con los de las otras inyecciones que se realizan
durante un dia calculado como un porcentaje para cada uno de los
plaguicidas en las seis inyecciones (ver anexo No. 5). Se obtiene un
promedio de cada plaguicida por nivel y es lo que se presenta en los

siguientes cuadros.

CUADRO No. 6.6
REPETIBILIDAD EN TIEMPOS DE RETENCION PARA EL NIVEL 1
DE CONCENTRACION

PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 d.e C.V.
MONITOR 0 0 0 100.20 0.41 4x107
DovP | 9975 002 | 2x10° |  99.66 0.006 | 6x10°
TOSDRIN. | " 99/9| 002 | 2x10" 99.75 0.01 1x10*
FORATO 99.93 0.02 2x10™ 99.79 002 | 2x10?
CIGON 99.82 0.05 5x10™ 99.79 0.03 3x10™°
DIAZINON 99.87 0.04 4x10 99.79 0.03 3x107*
DISISTON 99.87 0.05 5x10 99.79 0.04 4x10™
METIL 99.84 0.02 2x10® 99.98 0.02 2x10%
PARATIQN
MALATION 99.82 0.03 3x10™ 99.81 0.02 2x10™
CLORPIRIFOS 99.79 0.03 3x10™ 99.81 0.02 2x10™
ETION 99.79 0.03 3x10™ 99.81 0.01 1x107*
ZOLONE 99.79 0.05 5x107 99.78 0.02 2x107*
GUTION 99.79 0.02 2x107 99.76 0.02 2x10™
CO-RAL 99.75 0.02 2x10™ 99.76 0.02 2x10
X 99.82 0.06 6x10™ 99.58 0.05 5x107*
X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion




CUADRO No. 6.7

REPETIBILIDAD EN TIEMPOS DE RETENCION

PARA EL NIVEL 2 CONCENTRACION
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PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 de C.V.
MONITOR 0 0 0 98.38 0.29 3x10™
DDVP 99.76 0.03 3x107% 99.45 0.08 8x10™
FOSDRIN 99.90 0.04 4x107* 99.76 0.03 3x10™
FORATO 100.15|  0.08 8x10° | 99.93 0.07 7x10*
CIGON 99.92| 008 | 8x10%| 9990 0.02-] 2x10°
DIAZINON 99.92 0.02 2x10™* 100.02 0.23 2x107°
DISISTON 99.92 0.02 2x107 99.83 0.06 6x107
METIL 99.93 0.02 2x10 99.91 0.02 2x10*
PARATION
MALATION 99.93 0.02 2x10™ 99.93 0.01 1x10™
CLORPIRIFOS 99.91 0.02 2x107 99.93 0.02 2x10™
ETION 99.92 0.02 2x10™ 99.93 0.02 2x10%
ZOLONE | 9993 [ 0.04 4x10™ 99.90 0.02 2x10™
GUTION 99.92 0.02 2x10* 99.93 0.05 5x10
CO-RAL 99.94 0.02 2x10™ 99.93 0.03 3x10™
X 99.96 0.02 2x10™ 99.75 0.41 4x10°
X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion
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CUADRO No. 6.8

REPETIBILIDAD EN TIEMPOS DE RETENCION

PARA EL NIVEL 3 CONCENTRACION

5%107

PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 d.e C.V.
MONITOR 0 0 0 99.72 0.07 7x10™
99.80 0.04 4x107 99.71 0.07 7x107
FOSDRIN 99.84 0.04 4x10® 99.75 0.07 7x107
FORATO 99.83 0.04 4x10* 99.82 0.05 5x10%
99.84 0.04 4x107 99.84 0.05 5x10™
DIAZINON 99.84 0.06 6x10™ 99.84 0.05 4x10*
DISISTON 99.83 0.04 4x10 99 .84 0.04 4x10™
99.85 0.04 4x107™ 99.84 0.04 5x10
PARATION
MALATION 99.84 0.04 4x10™ 99.85 0.04 4x10
CLORPIRIFOS 99.84 0.05 5x10% | 9984 0.03 3x10™
99.82 0.04 4x107 99.79 0.04 4x10*
ZOLONE 99.79 0.04 4x10? 99.79 0.07 7x107%
GUTION 99.79 0.07 7x10 99.79 0.05 5x107
CO-RAL 99.64 0.24 2x10™ 99.79 0.05 5x10™
99.80 5x107 99.80 0.05 4x10*

X = media

d.e. = desviacion estandar

c.v. = coeficiente de variacion
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Para |la comparacion de los tiempos de retencién se utilizé el
clorpirifés como referencia para los demas plaguicidas organofosforados.
Se hizo una divisién entre el tiempo de retencién de cada plaguicida con el
tiempo de retencion del clorpirifés. De igual manera para las seis
inyecciones de calibracion y de estos datos se calculd un promedio para
cada nivel los cuales se muestran en los cuadros No 6.9, 6.10. Y 6.11

CUADRO No.6.9
TIEMPO RELATIVO RESPECTO
AL CLORPIRIFOS EN EL NIVEL 1 DE CONCENTRACION-

PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.vV. Xn=6 de C.V.

MONITOR 0 0 0 0.492 4X107 8X10~
DDVP 0.509 0 0 0.592 7X10” 7X10°
FOSDRIN 0.669 0 0 0.699 0 0
FORATO 0.847 0 0 0.847 0 0
CIGON 0.868 | 4X107%| 2X10° 0.867 5X10™ 5X10°
DIAZINON 0.898 0 0 0.898 0 0
DISISTON 0.909 0 0 0.908 0 0
METIL 0.953 0 0 0.953 0 0
PARATION

MALATION 0.984 0 0 0.984 0 0
CLORPIRIFOS 1.000 0 0 1.000 0 0
ETION 1.160 0 0 1.166 0 0
ZOLONE 1.410 8X10°| 2x107 1.409 4X10° 2X10°
GUTION 1.410 0 0 1.420 0 0
CO-RAL - 1.630 0 0 1.632 0 0

X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion
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AL CLORPIRIFOS EN EL NIVEL 2 DE CONCENTRACION

CUADRO No. 6.10

TIEMPO RELATIVO RESPECTO

PLAGUICIDA [ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 d.e C.V.
MONITOR 0 0 0 0.458 4X10°| 9x10™
DDVP 0.509 0 0 0.592 0 0
FOSDRIN 0.669 0 0 0.699 0 0
FORATO 0.847 0 0 '0.847 0 0
CIGON 0.868 | 4X107| 4X10° 0.867 0 0
DIAZINON 0.898 0 0 0.898 0 0
DISISTON 0.909 0 0 0.908 0 0
METIL 0.953 0 0 0.953 0 0
PARATION
MALATION 0.984 0 0 0.984 0 0
CLORPIRIFOS 1.000 0 0 1.000 0 0
ETION 1.160 0 0 1.166 0 0
ZOLONE 1.410 | 8X10°| 5Xx10° 1.409 0 0
GUTION 1.410 0 0 1.420 0 0
CO-RAL 1.630 0 0 1.632 1X10°| 6Xx10°
X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacién




CUADRO No.6.11
TIEMPOS RELATIVOS RESPECTO
AL CLORPIRIFOS EN EL NIVEL DE CONCENTRACION 3
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PLAGUICIDA| ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. GAL Xn=6 de CV.
MONITOR 0 0 0 0492 | 4x10°| 9x10”
DDVP 0.509 0 0 0.592 0 0
FOSDRIN 0.669 0 0 0.699 0 0
FORATO 0.847 0 0 0.847 0 ~ 0
CIGON 0.868 0 0 0.867 0 0
DIAZINON 0.898 0 0 0.898 0 0
DISISTON 0.909 0 0 0.908 0 0
METIL 0.953 0 0 0.953 0 0
PARATION
MALATION 0.984 0 0 0.984 0 0
CLORPIRIFO| 1.000 0 0 1.000 0 0
S
ETION 1.160 0 0 1.166 0 0
ZOLONE 1.410 0 0 1.409 0 0
GUTION 1.410 0 0 1.420 0 0
CO-RAL 1630 | 4x10% 2x10° 1632 | 1X10°| 6X10°
X = media

d.e. = desviacion estandar

c.v. = coeficiente de variacion

E| limite de cuantificacion para los dos detectores se midi6 tomando en

cuenta que una senal es detectable siempre que sea 5 veces mas grande

que la sefal del ruido.

La medicidon se hizo basandose en los

cromatogramas. Para ésto se midi6 con una regla el tamario del ruidoy se

compard con cada sefial en cada uno de los cromatogramas hasta

encontrar en qué cromatograma la sefal era mas pequena de 5.
Para el calculo del limite de deteccion se realizé de la misma manera.

En este caso se tomd como sefial detectable aquella que fuera 2 veces

mas grande que la sefal del ruido.
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CUADRO No.6.12
LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION PARA EL ECD

PLAGUICIDA LIMITE DETECCION |[LIMITE
EN pg/mL CUANTIFICACION
pg/mL
MONITOR " *
DDVP 3.12x107 7.8x 107
FOSDRIN 3.12x107 7.8x10°
FORATO 3.12x107 7.8x10°
CIGON 3.12x107 7.8x10°
DIAZINON 3.12x10° 7.8x 107
DISISTON 0.0312 0.078
METIL 3.12x107 7.8x 107
PARATION
MALATION 0.0125 0.032
CLORPIRIFOS 6.25x10"° 0.016
ETION 6.25x10 0.016
ZOLONE 0.0468 0.117
GUTION " 0.0468 0.117
CO-RAL 0.1156 0.289

*

No detectable
1:2 ruido: senal
1:5 ruido: senal

Limite de deteccion
Limite de cuantificacion
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CUADRO No. 6.13
LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION PARA EL FPD

PLAGUICIDA [LIMITE LIMITE
DETECCION EN|CUANTIFICACION
pg/mL PARA | ug/mL (FOSFORO)
MODO FOSFORO

MONITOR 0.0375 0.0750

DDVP 0.0125 0.0250

FOSDRIN 0.0125 0.0250

FORATO 0.0125 | 0.0250

CIGON 0.0125 0.0250 -

DIAZINON 0.0125 0.0250

DISISTON 0.1250 0.2500

METIL 0.0125 0.0250

PARATION

MALATION 0.0250 0.1000

CLORPIRIFOS 0.0125 0.0500

ETION 0.0250 0.0500

ZOLONE 0.1875 0.3750

GUTION 0.1875 0.3750

CO-RAL 0.4625 0.9250

Limite de deteccion = 1:2 ruido: senal

Limite de cuantificacion = 1:5 ruido: senal
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Para el andlisis de linealidad de los detectores se inyectaron 5
concentraciones diferentes de la solucién del plaguicida y se realizd una
gréfica para el ECD y otra para el FPD en su modo fosforo. En las
siguientes tablas se muestran los resultados que fueron generados a partir
de los datos proporcionados por el drea y la concentracion de cada

inyeccion. La informacion detallada de cada plaguicida se encuentra en el

anexo No.2

CUADRO No. 6.14
RESULTADOS DEL ANALISIS DE LINEALIDAD DE FPD

FPD PENDIENTE | INTERCEPTO R* COEFICIENTE

DE VARIACION
MONITOR 816355 |-89873.1 0.94 59
DDVP 294977 [3530.7 0.98 22
FOSDRIN 498036 [14729.3 0.97 20
FORATO 152437 |6430.9 0.97 25
CIGON 294977 |[3530.7 0.98 22
DIAZINON 241325 |16026.8 0.96 22
DISISTON 241636 |10263.9 0.97 21
M-PAR 555391 [24830.6 0.97 18
MALATION 135943 [15343.3 0.97 19
CLORPIRIOS | 372092 [30130.5 0.97 20
ETION 376812 [151771.2 0.87 26
 |ZOLONE 141504 |-35524.6 0.97 23
GUTION 260552 |-225249.3 0.97 34
CORAL 184624 |[-190736.5 0.97 26




CUADRO No. 6.15

RESULTADOS DEL ANALISIS DE LINEALIDAD DE ECD

ECD PENDIENTE | INTERCEPTO R’ COEFICIENTE
VARIDAEZION
DDVP 69500 37450 1.00 22
FOSDRIN 37000 20700 1.00 21
FORATO 16500 9250 1.00 26
CIGON 69500 37450 1.00 22
DIAZINON 24000 14800 1.00 41
DISISTON 18500 9550 1.00 26
M-PAR 165000 42500 1.00 34
MALATION 18750 63500 1.00 27
CLORPIRIFOS 157500 | 109500 1.00 30
ETION 145000 25000 1.00 20
ZOLONE 190000 | -285000 1.00 17
GUTION 71333 -89000 1.00 18
CORAL 82432 -785000 1.00 17

89
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Para el célculo del porcentaje de recuperacion de los 3 niveles de
fortificacion, se tomé como base la calibracion del dia y se compara contra
ella las 6 inyecciones de cada nivel de fortificacion. De ésto se obtienen
porcentajes de recuperacion de cada inyeccion basandose en una
calibracion (Estos datos se pueden consultar en los anexos No. 7 para
extraccion liquido-liquido y 8 para extraccion en fase solida) . Para cada
plaguicida se célculo la media de cada nivel, que son los resultados que se

muestran en los siguientes cuadros.

CUADRO No.6.16
PORCENTAJE DE RECUPERACION DE
CADA PLAGUICIDA EN EL NIVEL 1 DE FORTIFICACION
(EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO)

PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 d.e C.V.
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 54 | 15 27 58 11 18
FOSDRIN 70 19 28 51 6 12
FORATO 66 21 32 62 18 29
CIGON 75 26 33 35 13 38
DIAZINON 106 10 9 64 31 48
DISISTON 96 63 66 58 26 45
METIL 45 6 14 40 5 14
PARATION
MALATION 103 13 12 93 13 14
CLORPIRIFOS 107 12 11 94 14 14
ETION 70 12 17 68 20 29
ZOLONE 78 8 11 67 10 15
GUTION 59 11 18 63 12 19
CO-RAL 82 8 9 74 9 13
X 78 19 22 63 18 24
X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v .= coeficiente de variacion
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CUADRO No0.6.17
PORCENTAJE DE RECUPERACION DE CADA PLAGUICIDA
EN EL NIVEL 2 DE FORTIFICACION
(EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO)

PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 d.e. C.V. Xn=6 d.e C.V.
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 93 14 15 65 11 17
FOSDRIN 79 12 16 61 12 19
FORATO 55 1 19 52 11 21
CIGON 52 9 T 41 712318
DIAZINON 82 11 13 69 12 17
DISISTON 82 20 37 38 13 35
METIL 60 9 15 45 8 18
PARATION
MALATION 77 10 13 63 10 16
CLORPIRIFOS 78 9 12 63 9 14
ETION 67 7 11 50 7 14
ZOLONE 56 7 12 44 7 15
GUTION 55 6 12 37 7 18
CO-RAL 57 7 11 39 7 18
X 66 13 16 51 11 18
X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion
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CUADRO No.6.18
PORCENTAJE DE RECUPERACION DE CADA PLAGUICIDA
EN EL NIVEL 3 DE FORTIFICACION
(EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO)

PLAGUICIDA ECD ECD ECD FPD FPD FPD
Xn=6 de. C.V. Xn=6 de C.V.
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 66 10 16 61 7 12
FOSDRIN 90 6 7 58 8 13
FORATO 82 8 9 61 5 9
CIGON 77 19 24 49 4 8
DIAZINON 101 ] 7 87 8 9
DISISTON 74 8 11 61 7 12
METIL 86 8 9 69 8 11
PARATION
MALATION 95 8 8 82 8 10
CLORPIRIFOS 99 8 8 87 10 12
ETION 93 12 12 82 12 16
ZOLONE 96 14 15 85 16 19
GUTION 110 32 29 89 14 16
CO-RAL 102 13 12 94 15 16
X 90 13 13 74 14 12
X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion



CUADRO No0.6.19

PORCENTAJE DE RECUPERACION DE CADA PLAGUICIDA

EN EL NIVEL 1 DE FORTIFICACION
(EXTRACCION EN FASE SOLIDA)
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PLAGUICIDA ECD FPD
Xn=6 | de C.v. Xn=6 d.e C.V.
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 6 8 8 17 8 49
FOSDRIN 6 11 1 14 T 51
FORATO 4 50 46 115 58 149
CIGON 0 0 0 ) 0 0
DIAZINON 110 19 7 5 23 20
DISISTON 3 51 162 23 42 182
METIL 100 13 12 98 18 19
PARATION
MALATION 105 15 15 114 25 26
CLORPIRIFOS 103 11 11 104 18 17
ETION 96 11 11 103 20 19
ZOLONE 100 17 17 98 24 24
GUTION 97 15 16 98 27 27
CO-RAL 91 16 18 83 25 30
MEDIA 69 18 42 76 23 47
X = media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion
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CUADRO No 6.20
PORCENTAJE DE RECUPERACION DE CADA PLAGUICIDA
EN EL NIVEL 2 DE FORTIFICACION
(EXTRACCION EN FASE SOLIDA)

PLAGUICIDA ECD FPD
Xn=6| de. C.V. X n=| de C.V.
6

MONITOR 0 0 0 0. 0 0
DDVP 27 11 39 15 5 35
FOSDRIN 26 11 42 11 7 58
FORATO 43 22 50 29 19 64
CIGON 12 7 56 3 1 39
DIAZINON 95 17 18 82 25 30
DISISTON 7 4 58 3 2 66
METIL 96 19 19 65 32 49
PARATION
MALATION 98 19 20 87 25 29
CLORPIRIFOS 99 18 19 83 24 28
ETION 95 18 19 81 22 27
ZOLONE 87 14 16 70 16 23
GUTION 85 12 14 63 16 26
CO-RAL 73 11 14 54 11 21

MEDIA 65 14 30 50 16 38

X =media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion



CUADRO No 6.21

PORCENTAJE DE RECUPERACION DE CADA PLAGUICIDA
EN EL NIVEL 3 DE FORTIFICACION
( EXTRACCION EN FASE SOLIDA)

PLAGUICIDA ECD FPD
X n=6 d.e. cv. [Xn=6 d.e C.V.
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 27 3 1 18 3 19
FOSDRIN 25 4 15 16 3 18
FORATO 24 3 13| 37 22 60
CIGON 42 22 53 3 1 29
DIAZINON 87 9 11 88 18 21
DISISTON 14 22 160 13 20 159
METIL 82 16 19 95 33 35
PARATION
MALATION 79 17 21 88 30 35
CLORPIRIFOS 78 16 21 77 27 35
ETION 56 16 28 49 18 37
ZOLONE 50 8 20 18 14 27
GUTION 55 9 17 49 15 31
CO-RAL 58 3 6 49 5 11
MEDIA 52 11 30 46 16 40
X =media

d.e. = desviacion estandar
c.v. = coeficiente de variacion
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CUADRO No. 6.22
PROMEDIO DE LOS PORCENTAJES DE RECUPERACION
EN LA EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO EXCLUYENDO AL

DISITON.
DETECTOR ECD FPD

NIVEL 1 X n=6 de. cv.| Xn= d.e. C.V.
TODOS LOS 78 17 22 64 14 24
PLAGUICIDAS
EXCLUYENDO 76 13 18 64 14 27
DISISTON .

NIVEL 2 X n=6 de. c.v.| Xn=6 d.e. C.V.
TODOS LOS 69 10 16 51 9 18
PLAGUICIDAS
EXCLUYENDO 68 9 14 52 9 17
DISISTON

NIVEL 3 X n=6 d.e. c.v.] Xn=6 de. Cv:
TODO LOS a0 12 13 74 9 13
PLAGUICIDAS
EXCLUYENDO 91 12 13 5 10 13
DISISTON
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CUADRO No. 6.23
PROMEDIO DE LOS PORCENTAJES DE RECUPERACION
EN LA EXTRACCION SOLIDO-LIQUIDO EXCLUYENDO AL CIGON Y

AL DISISTON

DETECTOR ECD FPD

NIVEL 1 X n=6 de. cv.| Xn=6 d.e. C.V.
TODOS LOS 69 18 42 76 23 47
PLAGUICIDAS ~
EXCLUYENDO 79 17 35 87 23 39
CIGON Y DISISTON

NIVEL 2 X n=6 d.e. GV, X n=6 de. C.V.
TODOS LOS 65 14 30 50 16 38
PLAGUICIDAS
EXCLUYENDO 75 16 25 58 18 35
CIGON Y DISISTON

NIVEL 3 Xn= de. C.V. X n=6 d.e. C.V.
TODOS LOS 52 11 0 46 16 40
PLAGUICIDAS
EXCLUYENDO 56 9 16 53 17 30
CIGON Y DISISTON
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VIl. DISCUSION DE RESULTADOS

A. ADECUACION DEL SISTEMA:

Segun las normas de buenas practicas de laboratorio, es necesario
tener un control estricto de cada paso mientras se desarrolla y valida un
método. Para la metodologia que se desarrollé para los plaguicidas
organofosforados el primer paso fue la evaluacién de la adecuacion del

sistema cromatografico a los requerimientos analiticos. -

CONFIGURACION DEL SISTEMA CROMATOGRAFICO

La introduccion del sistema de deteccion simultdnea por dos
detectores distintos como los son el ECD y el FPD brinda interesantes
posibilidades. No solo de obtener en una sola corrida dos cromatogramas,
sino que también de poder utilizarse, con sus limitaciones, a un
acercamiento cualitativo de los picos que éstos presentan.

La configuracion del sistema de deteccion simultanea resulta
también muy interesante al pensar en su aplicacion para un método
multiresiduos, ya que permite tanto la deteccién y cuantificacion de
organofosforados, como de organoclorados y piretroides.

El sistema de particion del eluato al final de la columna analitica
mediante el empleo de una Y calibrada de vidrio desactivado resultdo en
una division constante del flujo, condicion fundamental para juzgar en este
punto la adecuacion del sistema.

El empleo de un sistema como el antes descrito resulta interesante
para la deteccion de eventuales contaminantes que puedan estar
presentes en plaguicidas organofosforados, pero que por si no contengan
ningun atomo de fosforo en su estructura. El ECD puede dar senal
positiva sin que el FPD reporte sefial alguna. Esto aportaria una pieza
adicional de informacién que de otra manera escaparia.

El sistema de deteccién simultédnea también es un interesante

medidor e indicador de los casos de falsos positivos que se pueden
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reportar como Organoclorados, cuando en realidad se puede tratar de
Organofosforados que son ECD-DETECTABLES. Es importante tomar esto
en cuenta, cuando solamente se trabaja con ECD, particularmente si el

proceso de extraccion cubre el rango de polaridad de ambas familias de

plaguicidas.

Confirmacion

Para efectos de confirmaciéon de identidad de los plaguicidas el
sistema de deteccidon simultanea aporta informacion parcial y por ello se
hace necesario complementar dicha informacién con un sistema de doble
columna de diferente polaridad. El sistema de dos columnas que se utilizd
muestra lo importante de seleccionar columnas con doble polaridad que
tienen capacidad de invertir el orden de elucién de varios plaguicidas. Su
limitacion se encontro en la capacidad de la columna alterna para alcanzar
las temperaturas de operacion necesarias para la elucion completa de
todos los organofosforados estudiados. Esto, sin embargo, puede
solucionarse con la adquisicion de una columna de similar polaridad pero
mayor capacidad térmica, caso de las nuevas capilares tipo

SimplicityWax™ que puede operar hasta 280°C.
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CUADRO No. 7.1
COMPARACION DEL ORDEN DE ELUCION DE LOS PLAGUICIDAS
ORGANOFOSFORADOS EN LA COLUMNA CARBOWAX 20
Y EN LA COLUMNA HP-5

ORDEN DE ELUCION DE | ORDEN DE
LOS PLAGUICIDAS EN|ELUCION DE LOS
LA COLUMNA | PLAGUICIDAS EN LA
CARBOWAX 20 COLUMNA HP-5
DDVP MONITOR
FOSDRIN DDVP }
FORATO FOSDRIN
DIAZINON FORATO
DISISTON CIGON
MONITOR DIAZINON
CLORPIRIFOS DISISTON
MALATION METIL PARATION
METIL PARATION MALATION
CIGON CLORPIRIFOS
ETION ETION
GUTION ZOLONE

GUTION

CO-RAL

El aspecto de confirmacion es fundamental para la deteccion,
identificacion y cuantificacion de residuos de plaguicidas. Los tiempos de
retencion absolutos, si bien muestran poca dispersion, no son suficientes
para asegurar 0 negar la presencia de un residuo. Si bien son utilizados
por el programa de computacion CHEMSTATION como una referencia
para una primera identificacion de los picos, se hace necesario reforzar
este punto mediante la utilizacién de los tiempos de retencion relativos a
un determinado compuesto que se puede agregar a la muestra final. Para
demostrar la reproducibilidad de los mismos, se decidio utilizar el clorpirifés
como el compuesto de referencia, contra el cual se calcularon los tiempos
de retencion relativos. La seleccion del clorpirifés obedecio, entre otros
criterios, a su ubicacién mas o menos central en el cromatograma y al
hecho que éste es un compuesto detectable por ambos detectores

empleados. Debe resaltarse el hecho que éste es detectado por todos los
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detectores que actualmente se utilizan en el analisis de residuos de

plaguicidas. Ademas éste en particular ha sido adoptado por la US FDA

como el compuesto de referencia para la generacion de todas sus bases

de datos de tiempos de retencion relativos para plaguicidas y compuestos

relacionados.

En la comparacion entre deteccion simultdnea y doble columna, la
segunda genera informaciébn mas poderosa para la caracterizacion
semicualitativa de los distintos analitos de interés. También es mucho mas-

onerosa, puesto que se requiere el doble de cromatografos y de

detectores.

Inyeccion
La introduccién de un sistema de inyeccién tipo GROB para el

presente trabajo también es bastante novedosa y de gran importancia para
garantizar la mejor resolucion posible de los diferentes analitos, a manera
de proteger la columna de innecesarias cargas del solvente en que estos
se encuentran disueltos. Sin la aplicacién de este tipo de inyeccion la
columna sufre una saturacion con el solvente y por ende se reduce
drasticamente su capacidad de resolucion y la obtencion de
cromatogramas de alta calidad como los desarrollados en el presente
trabajo.

El empleo de la técnica de inyecciéon segun GROB puede conducir a
que los plaguicidas de elucion temprana puedan sufrir un proceso de
discriminacion, siendo parcialmente liberados al exterior junto con el
solvente. Esta situacion debe evaluarse cuidadosamente, estableciendo
de manera practica el tiempo dptimo entre inyeccién y apertura de la
valvula de salida.

La poca dispersion cuantitativa mostrada por el sistema bajo el
régimen de inyecciones seguidas para evaluar la repetibilidad confirma la
adecuacion del sistema cromatografico, en cuanto a que los analitos no

sufren discriminacion en el momento de su inyeccidén bajo los conceptos
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gue componen la técnica GROB de inyeccion sin particion de flujo/con
particion.

Como parte de la técnica de inyeccion de GROB, también se utilizo
el concepto de "enfocar" los analitos mediante el empleo de un solvente
idoneo. El isooctano, introducido en el proceso de preparacion como
"guardian”, sirvi6 para el aforo final de todas las muestras. Sus
caracteristicas: punto de ebullicion de 120°C y un coeficiente de
expansion térmico bajo, hacen del isooctaho un solvente que permite
iniciar el programa a temperaturas de 115°C, que no satura el volumen
interior de la camara de inyeccion al pasar a la fase gaseosa a 275%C.

No saturar la camara del inyector, no tener problemas de
discriminaciéon a la hora de la inyeccion, no inundar la columna con
solvente (pérdida de resolucion), sino, por el contrario, poder utilizar una
pequefia cantidad de solvente para mejorar la resolucién haciendo uso del

enfoque por solvente representan caracteristicas muy buenas de la técnica

de inyeccion seleccionada.

Sistema de gases

Al hablar del sistema cromatografico, es fundamental senalar,
dentro de las caracteristicas que hacen del sistema un sistema adecuado
para el analisis instrumental, se halla un punto fundamental, como lo es la
posibilidad de contar con fuentes de gases de buena calidad, en especial
en lo referente a los gases portadores y/o auxiliares. En este punto
Guatemala aun no estéa en capacidad de generar gases Como Nitrégeno de
alta pureza con certificacion de 4 nueves, el mas comun para analisis de
residuos. Por ello es necesario contar con fuentes alternas. La
importacion por cilindros es aun bastante onerosa. Los generadores son
excelentes opciones, aunque su costo de adquisicion inicial es elevado. El
Nitrégeno contaminado no sélo termina por arruinar la columna, sino gque
su efecto a largo plazo tenga un efecto negativo sobre un detector como el

ECD. Este se satura y pierde su sensibilidad a lo largo del rango normal
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para tener una respuesta lineal. El detector queda inoperante despues de
2 a 3 anos de estar constantemente expuesto al gas

Es importante hacer notar esta situacion, puesto que muchos
laboratorios que realizan analisis de trazas trabajan fundamentalmente con
el ECD.

Otro punto que resulta importante, es que, no basta con una fuente
de alta pureza, siempre serd aconsejable poner en linea las siguientes

trampas minimas: hidrocarburos, humedad y oxigeno. «

Analisis del sistema

El desarrollo de un método analitico comienza con la definicion de las
caracteristicas y requerimientos que éste debe satisfacer.

Uno de estos requerimientos es la precision. Para analizar la precision
de un método es necesario analizar la repetibilidad y la reproducibilidad.

Para el analisis de repetibilidad se realizaron 6 inyecciones de las
soluciones de calibracidn de cada nivel. Con los datos obtenidos en cada
inyeccion se hicieron todos los calculos estadisticos para medir la
repetibilidad del método.

Segun Castro, M et al. 1991, el coeficiente de variacion maximo
permitido para el analisis de un analito que se encuentra en un porcentaje
menor o igual al 0.0001% en la muestra es de 16. En el cuadro No. 8.2 se

observa que en ninguno de los niveles se llega este coeficiente de

variacion. (9)
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CUADRO 7.2
RESULTADOS PROMEDIADOS DE REPETIBILIDAD DE INYECCION
EN LOS TRES NIVELES DE CALIBRACION EN EL SISTEMA
DETECCION SIMULTANEA

NIVEL 1 2 3 Media de
los tfres
niveles

ECD X n=6 83 85 92 87
d.e. 6 3 4 4
C.V. 7 %! 15 8
FPD X n=6 82 92 102 92
d.e. 5 5 6 5
C.V. 6 b 11 7

Segun los datos que se presentan en el cuadro anterior, |a repetibilidad
de inyeccion es aceptable para este método. Se recomienda que para
lograr coeficientes de variacion bajos se disminuyan al maximo las fuentes
de error que se detectan a lo largo de la validacion del metodo.

Ademas de la repetibilidad de inyeccion se analizo la repetibilidad en
tiempos de retencion (ver cuadros No.6.5, 6.6 y 6.7) En éste se observa un
coeficiente de variacién muy pequefio. Estos resultados no sélo se usan
para el anlisis de la repetibilidad del sistema sino que también como un
sistema de confirmacion como ya se discutié anteriormente.

La reproducibilidad del método se midié al hacer la misma serie de
inyecciones que se realizaron para la repetibilidad con una diferencia de 6
meses. En el andlisis de estas inyecciones no se encontrd ninguna
diferencia significativa ni en la concentraciéon de cada plaguicida, ni en los
tiempos de retencion. Con los resultados obtenidos para los dos analisis
realizados para medir la precision se puede concluir que es un método
preciso.

Otro de los requisitos que debe llenar un método es el de linealidad.
Para el andlisis de este parametro se utilizaron diluciones de las

soluciones de calibracion como se indica en el cuadro No. 4.2. El
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resultado de la linealidad se representa mediante una recta de regresion.
Estas se pueden consultar en el anexo No.2

Ademas de las rectas es necesario realizar una interpretacion
estadistica de la regresion lineal. Las ecuaciones de la recta se pueden
consultar en los cuadros No. 6.13 y 6.14

El coeficiente de correlacion r, calculado para ambos detectores,
refleja el grado de relacion entre las variables x (concentracién), y
(respuesta del detector). Si la r es cercana a 1 significa que existe
correlacion con una probabilidad elevada. Como resultado se obtuvo un
mejor r para la respuesta del ECD como se observa en los cuadros No.
6.13y6.14

En el analisis de linealidad es importante no tomar este valor como
unico indicador de la linealidad. Para tener un resultado mas certero se
realizo él calculo de la varianza de la pendiente y el coeficiente de
variacion de los factores de respuesta. Estos resultados se muestran en
los cuadros No. 6.13y 6.14

La varianza de la pendiente también indica la calidad de la linealidad.
A menor varianza mejor linealidad. Segun los resultados obtenidos de la
varianza de la pendiente, el ECD tiene una respuesta mas lineal que la del
FPD.

Uno de los requisitos importantes que debe de llenar un método
analitico es la determinacion de los limites de deteccién y cualificacion, los
cuales se fijaron mediante la comparacion de la sefial del ruido y la sefial
de la muestra.

Cuando el andlisis se realiza en trazas del analito es muy importante
fijar el limite de deteccion como uno de los primeros parametros. En caso
contrario es muy factible que se pueda incurrir en un falso positivo, lo que
significa que es posible suponer que exista analito en la muestra cuando
de hecho no lo esta, ya que el pico es el de un interferente.

Para la determinacion de este parametro se utilizaron las soluciones
que se describen en el cuadro No. 4.2. Estas soluciones se inyectaron una
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tras otra en el programa establecido para el analisis definiendo como
limite de deteccidon: relacidn ruido: sefal 1:2 respectivamente. Esto
significa que para que un analito sea detectado su sefal debe ser dos
veces mas grande que la sefial emitida por el ruido. Segun los resultados
obtenidos para ambos detectores, el ECD puede detectar niveles mas
bajos de concentracion del analito en la muestra. Esto se debe a que el
ruido de este detector es casi imperceptible, lo cual hace que sea mas

facil la deteccion de niveles de concentracion pequefios en el

cromatograma.

Para la determinacion del limite de cuantificacion se utilizaron las
mismas soluciones utilizadas en el analisis de limite de deteccién (Cuadro
No. 4.2). Para este parametro se define como cuantificable cualquier pico
que sea 5 veces mas grande que la sefial del ruido. En este caso el ECD

resulto tener la capacidad de cuantificar niveles mas bajos del analito en la

muestra.
Para la evaluacion de la selectividad de un método es indispensable que

se tenga toda la informacion sobre impurezas presentes en la muestra y en la
matriz. Este parametro es esencial para conseguir una buena exactitud por lo
que es indispensable su medicién durante todo el proceso

La evaluacion de la selectividad dio inicio con el analisis de los solventes
utilizados para la validacién. En este proceso se encontré que el FPD no
detecta ningin pico en el programa establecido para los plaguicidas
organofosforados. Para el caso del ECD se encontro, en todos los solventes,
un pico que eluye a un tiempo de retencion cercano al del cigon. Por medio
de una evaluacién minuciosa y gracias al sistema deteccion simultanea, se

logré la identificacion completa del pico del interferente y la eliminacion del
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error de integrar este pico en lugar de}l pico correspondiente al plaguicida.

En la validacion de este método se utilizaron patrones de plaguicidas de
alta pureza. El uso de este tipo de reactivos asegura que no exista ningun
tipo de interferente, ya que son altamente puros. Se realizé un analisis
cromatografico de cada uno, encontrando que cumplen con la pureza antes
mencionada. Para complementar el analisis de pureza se analizd el blanco
(agua de laboratorio). Al igual que en el andlisis de solventes, se encontrd “el
pico del interferente del cigon y otros que en ningin momento interfieren en el
analisis

Es interesante notar que el ECD, contrario a lo que se esperaba, resulta
ser superior en linealidad y en sensibilidad para la mayoria de plaguicidas
organofosforados que forman parte de este estudio.

En este punto es importante sefalar que para la generacién de toda la
informacion cromatografica sobre la que se sustenta la conclusion que el
ECD es superior al FPD, se trabajo exclusivamente con sistemas de alta
pureza: solvente / patron. Al partir de una muestra ambiental, la situacién se
complica por la aparicion de interferentes.

El ECD es mas sensible, pero, menos selectivo que el FPD. Este ultimo
detecta en modo fosforo Unicamente aquellos compuestos que contienen
fésforo en su estructura.

Frente a un interferente el FPD resulta muy poderoso ya que discrimina
muy bien entre un compuesto organofosforado y los que no lo son.

De alli que el empleo del FPD con fines cualitativos por encima del
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ECD es la mejor eleccion.

Para la evaluacion de la exactitud del método se realizaron pruebas
durante el proceso de extraccion de los analitos en una matriz simulada

(agua de laboratorio). Estos resultados se discuten en la siguiente parte.

B. METODOLOGIAS DE EXTRACCION

Los métodos que se desarrollaron y validaron en el presente trabajo,
se apoyaron en el andlisis por cromatografia de alta resolucion de
muestras conteniendo 14 plaguicidas organofosforados. Estos fueron
extraidos de la matriz agua por medio de dos diferentes métodos de
extraccion: liquido-liquido y fase sdlida

Un método para la determinacion de residuos de plaguicidas en una
matriz medio ambiental, caso del agua, se considera apropiado si el
porcentaje de recuperacion promedio es como minimo de un 80% y si el
coeficiente de variacion no excede como promedio el 20%. De los dos
parametros, el coeficiente de variacion quizas sea el mas importante, ya
que existen residuos que se recuperan en cantidades de un 50%, pero la
recuperacion es constante y la dispersion de datos se mantiene dentro del
20%. También,

Grob, R en 1985 (23) dice que para un andlisis de trazas en muestras
ambientales es permitido un coeficiente de variacion de 30. Este
razonamiento acompafiara la discusion de los resultados hallados en el
presente estudio.

Si bien un porcentaje de recuperacion del 80%, con una dispersion
inferior al 20% seria deseable para cada uno de los analitos, su
caracteristicas fisico-quimicas, solubilidad muy particularmente, hacen que
algunos se recuperen mejor que otros con los solventes empleados:
diclorometano para la extraccion liquido-liquido y silica modificada con

cadenas de octadecilo utilizando como eluyente al acetato de etilo para la

extraccion en fase solida.
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A continuacion se expone una explicacion de los resultados obtenidos
para cada una de las metodologias de extraccion. Luego se hizo una
comparacion de ambas para poder concluir cual es la mejor para el

analisis de los plaguicidas organofosforados.

Extraccion liquido - liquido (ELL)

Uno de los objetivos a cumplir en este trabajo era el de realizar un
método de extraccion que se pueda acoplar al del laboratorio de Quimica
Analitica Ambiental (PQAA). En este laboratorio se utiliza como método
rutinario de extraccidon de plaguicidas organoclorados a la ELL. Este
método, segun bibliografia consultada, se puede acoplar de buena manera
a la extraccion de plaguicidas organofosforados.

El factor mas importante para el desarrollo de un método de extraccion
del tipo ELL, es el de escoger adecuadamente el solvente. De acuerdo a
las bibliografias consultadas, los solventes utilizados en este tipo de
extraccion, para los que se obtienen porcentajes de recuperacion
satisfactorios para los plaguicidas organofosforados son el benceno (54) y
Diclorometano (57).

El benceno quedd descartado por su alta toxicidad. Segun el método
desarrollado por Cabrera, M (7), el Diclorometano es el solvente de
extraccion ideal para la ELL de los plaguicidas organoclorados.

El método de ELL del PQAA fue validado en el trabajo de Cabrera, M
(7). Por lo tanto, los procesos de incorporacion y extraccion del método de
extraccion de los plaguicidas organofosforados fueron tomados de esta
bibliografia. g

Se llevo a cabo el analisis de las 6 muestras foﬂificadas, para después
hacer el tratamiento estadistico a cada una de los reportes obtenidos. El
método basado en la extraccion Liquido - liquido, especialmente cuando la
cuantificacion se hace con base en la sefal del ECD, bien Ilena las
condiciones mencionadas anteriormente, con un porcentaje de

recuperacion promedio de 78% y un coeficiente de variacion promedio de
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17 % La cuantificacidén basada en la sefal del FPD es un 20% menor,

como se puede apreciar en el cuadro No. 7.3

CUADRO No.7.3
RESULTADOS PROMEDIADOS DE LA
EXTRACCION LiQUIDO-LIQUIDO EN LOS 3 NIVELES DE
FORTIFICACION

DETECTOR NIVEL [NIVEL2 [NIVEL3 |[PROMEDIO DEL % DE
1 - RECUPERACION ~ EN
LOS TRES NIVELES -

Xn=6| 78 66 90 78
ECD d.e. 19 13 13 15
C.V. 23 16 13 17
Xn=6] 63 51 74 63
FPD d.e. 18 11 14 14
C.V. 24 18 12 18

Dado que para las pruebas de fortificacion y recuperacion se empleo
como matriz, agua de laboratorio pre-extraida y el material de fortificacion
era de alta pureza, nuevamente resulta una respuesta que apunta hacia el
ECD como un detector superior frente a los plaguicidas organofosforados.
Sin embargo, el método seria luego puesto a prueba en las muestras
ambientales que disipan toda duda sobre la necesidad de utilizar el FPD.

Los resultados un tanto pobres para el FPD se deben comparar en
esta etapa con aquellos que a la par que se escribia el presente informe,
eran generados por el PQAA, que habia hecho suyo el método de
extraccion y el arreglo del sistema cromatogréafico propuesto en este
trabajo de investigacién. En este contexto, la aplicacién rutinaria del
método permitié afinar la pericia técnica en la ejecucion de la metodologia
integral. Sin haber modificado el método de extraccion, el PQAA reporta

los siguientes valores como porcentajes de recuperacion:
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CUADRONO.7.4
PORCENTAJES DE RECUPERACION OBTENIDOS
PARA LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN
EL PROGRAMA DE QUIMICA ANALITICA AMBIENTAL.

Plaguicida MEDIA | d.e. C. V.
DDVP 75,27 2.23 2.96
FOSDRIN 72.29 5.14 711
FORATO 77.42 2.70 3.49
CIGON 60.79 8.86 | 145
rd
DIAZINON 73.47 3.04 4.14
DISISTON 85.47 1.35 1.68

M-PARATION 77.72 1.20 1.55
CLORPIRIFOS 76.16 2.00 2.62

MALATION 84.05 | 226| 268
ETION 8436 | 184| 218
ZOLONE 8110 | 150| 1.85
GUTION 9552 | B849| 889
CORAL | 8579 | 321| 374
Media 7918 | 337 | 441

Es importante sefialar que muchos laboratorios Latinoamericanos que
se inician en cromatografia gaseosa de organoclorados suelen partir de un
cromatografo equipado con un ECD. Como se ha expuesto, sin embargo,
el ECD detecta una buena cantidad de organofosforados. Esto puede
conducir, si no se realiza una prueba de confirmacion, que eventualmente
puedan ser confundidos los organofosforados como sefiales positivas de

los organoclorados.

Extraccion Sélido - liquido (EFS)

Entre los procesos de extracciéon con los que cuenta el PQAA no
existe un método de EFS validado para ninguna familia de plaguicidas. En
este trabajo se validd este método de extraccion para los plaguicidas
organofosforados, no solo con el fin de dar un meétodo alternativo de
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extraccion al PQAA, sino para realizar una comparacion entre este
método de extraccion y el de ELL.

Al igual que en la ELL el factor mas importante es el de escoger el
solvente (eluyente) ideal para la extraccion de los plaguicidas
organofosforados de la fase sélida. Para este caso se tomaron en cuenta
los trabajos presentados por Junk en 1988 (43) y Senseman en 1995 (58)
en donde utiliza el acetato de etilo obteniendo porcentajes de recuperacion
del 82% para el plaguicida organofosforado clorpirifés y 82.7% para el
metil paration.

Los resultados globales para la extraccion en fase sélida se muestran
en el cuadro No. 7.5

CUADRO 7.5
RESULTADOS PROMEDIADOS DE LAS )
RECUPERACIONES DE LA EXTRACCION EN FASE SOLIDA

" DETECTOR | NIVEL 1 |NIVEL 2 |NIVEL 3 PROMEDIO DEL % DE
RECUPERACION EN
LOS TRES NIVELES
X 69 65 52 62
n=6
ECD de. 18 14 11 14
C.v. 42 30 30 34
X 76 50 46 57
n=6
FPD de. 23 16 16 18
C.V. 47 38 40 42

A partir de los valores estadisticos obtenidos se concluye que esta

técnica presenta aun una alta dispersién en sus resultados.

Es importante destacar que la tendencia que se observa en el cuadro
No. 7. 5 es la de que a mayor concentracion en la solucion con que se
fortifico es menor la recuperacion. Este fendbmeno se debe
probablemente a la saturacion de la fase sdlida a concentraciones altas.
Esto da origen a una trans - cromatografia, es decir: En un inicio, cuando

la matriz con los analitos (agua y plaguicidas respectivamente) son
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puestos en contacto con la fase sélida, ésta los absorbe por completo.
Cuando entra en contacto la nueva matriz que lleva mas de los analitos,
esta actua como fase movil, llevandose parte de los plaguicidas retenidos
en la fase solida del primer contacto con la matriz, es decir que actia como
un eluyente. Este fendmeno ocurre una y otra vez hasta que se concluye
el paso de la matriz por la fase sélida. Entonces el solvente de elucion
sb6lo puede eluir a aquellos analitos que si fueron retenidos por la fase
solida. Elresto de analito se pierde en la matriz.

Igual que en la extraccion liquido-liquido, en esta extraccion el disiston
dio problemas de recuperacion. En este caso este plaguicida no se pudo
recuperar de buena manera en ninguno de los tres niveles de fortificacion
mostrando desviaciones estandar y coeficientes de variacion muy altos.

El forato también mostré diferencias notables en las recuperaciones. El
porcentaje de recuperacion disminuye conforme baja la concentracion, lo
gue indica que el método no es capaz de extraer de la fase solida
pequenas concentraciones del plaguicida. Se obtiene un coeficiente de
variacion promedio de 145.93 para el nivel mas bajo. Esto también indica
que este plaguicida no se recupera de una manera confiable (a niveles
bajos de concentracion), en extraccion en fase solida. Ademas el cigon

no se puede recuperar cuando se utiliza este tipo de extraccion.

Comparacion de ELL y EFS

En los dos métodos de extraccion existe un plaguicida para el cual los
porcentajes de recuperacion son muy variables: disiston. Y en el caso de la
extraccion en fase solida el cigbn no se puede recuperar de una manera
adecuada. Este hecho afecta negativamente a los porcentajes de
recuperacion de ambos métodos de extraccion. Para verificar este hecho
se realizaron los calculos matematicos de los porcentajes de recuperacion
excluyendo a estos plaguicidas. Los resultados se muestran en los

cuadros No. 6.21, 6.22 y el resumen de los mismos se muestran en el

cuadro No. 7.6
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CUADRO No 7.6
RESUMEN DE RESULTADOS EN LOS DOS TIPOS DE
EXTRACCION VALIDADOS EN ESTE TRABAJO

NIVEL ELL EFS

ECD FPD ECD FPD
Nivel 1 78422 64124 79435 87439
Nivel 2 69+16 51+18 75125 58435
Nivel 3 90+13 74413 5616 53130 "

En la EFS se observan coeficientes de variacion mucho mayores que
los resultados obtenidos en la ELL. Esto se puede explicar entre otros, por
el fendmeno de trans -cromatografia, que hace que la EFS sea muy
variable. También incide en ésta, la reproducibilidad entre lotes de las
membranas utilizadas para el andlisis. En cambio en la ELL la extraccién
es un proceso mas controlado, por lo que los resultados del coeficiente de
variacion son mas pequefios. Para resolver el problema de saturacion de
la fase sdlida es recomendable que se realicen pruebas en una fase solida
con mayor cantidad de fase sdlida. Esto se puede realizar utilizando un
cartucho con C18 modificada.

Otro factor importante de comparacion entre ambas clases de
extraccion es el uso de recursos y tiempo utilizado para llevar a cabo cada
uno. Cuando se compara el uso de solventes en ambas extracciones, la
fase solida soélo utiliza un 27% de la cantidad que se utiliza para la

extraccion liquido-liquido, lo cual se muestra en el cuadro 7.7
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CUADRO 7.7
CANTIDAD DE SOLVENTES )
UTILIZADOS EN CADA TIPO DE EXTRACCION.

Solvente Cantidad en mL Cantidad en mL
utilizada en utilizada en
Extraccion liquido-| extraccion en fase
liquido solida

Diclorometano 100 { 0 )

Isooctano 1.5 1

Eter de petroleo 50 0

Metanol 0 10

Acetato de etilo 0 ok

total en mL 151.5 41

Para los propdsitos del PQAA, lo anterior es muy importante, no solo
por la disminucién en costos de andlisis, sino que también por el impacto
ambiental que ocasiona el uso y la forma de desecho de los solventes en
grandes cantidades.

La fase sdlida puede aplicarse sin problema de obstruccion de la
membrana en agua subterranea y agua potabilizada. Seria interesante
verlo como una opcién para realizar un "screening” en este tipo de agua.
Siempre sera necesario revisar la capacidad de carga de la membrana de
acuerdo con el tipo de muestra y buscar una forma mas practica para
poder manipular varias muestras simultdneamente.

Como solucién al problema de una posible obstruccion de la
membrana, se recomienda que se realice pruebas de EFS utilizando un
prefiltro de 0.45um. Con ésto se evita el cambio del disco extractor, ya
que seria posible la eliminacién de la materia solida por medio del filtro.

Para el problema de la manipulacién de muestras en la EFS, se
recomienda el uso de un manifold para que, al igual que en la ELL, se
puedan realizar varias muestras en forma simultanea.

Con todos los datos que se obtuvieron se puede concluir que se pudo

validar ambas técnicas de extraccion con alto porcentaje de recuperacion.
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Durante el proceso de validacion se comprobé que filtrar el agua muy
contaminada con materia sodlida no tiene implicaciones en las
recuperaciones finales. No se logré validar el proceso del prefiltro para la
EFS por falta de los filtros apropiados.

Como un resultado global de la comparacién de entre ambas
extracciones, se recomienda que bajo las condiciones de trabajo en que se
encuentra el PQAA es mejor utilizar la LLE para el trabajo rutinario de

extraccion de plaguicidas organofosforados de la matriz agua.

C. MUESTRAS AMBIENTALES

Al culminar el proceso de validacion del método, fue necesario realizar
una prueba con muestras ambientales proporcionadas por el PQAA.

Con el fin de incluir a los plaguicidas organoclorados en una corrida
cromatografica, se trabajo con la ELL (validada para los plaguicidas
organoclorados por Cabrera M, 1997 [7]), el programa de temperaturas del
PQAA y con el sistema de deteccion simultanea validado en el presente
trabajo.

Con la técnica de deteccion simultanea desarrollada en el presente
trabajo se lograron diferenciar los picos, de los interferentes de los que si
eran plaguicidas organofosforados.

Como se esperaba, el ECD detecto algunos picos que identifico como
plaguicidas organofosforados, pero no detectables por el FPD. Tal es el
caso del gution, el cual reporta concentraciones muy altas en el ECD pero
no aparece en el FPD.

Este ultimo es un claro ejemplo del potencial del uso del sistema de
deteccion simultanea. La selectividad del FPD evita reportes de falsos
positivos, dejando claro que el pico detectado en el ECD no puede ser un

organofosforado por carecer de sefial en el FPD.
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Viil . CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

e Se logré desarrollar y validar un método para la extraccion liquido-liquido
de los plaguicidas organofosforados en matriz agua, para el cual se
obtuvo un porcentaje de recuperacion promedio del 78% para el ECD y
63% para el FPD.

e Se desarrolld y valido un método para la extraccion en fase sdlida de Ios
plaguicidas organofosforados en matriz agua, para el cual se obtuvo un
porcentaje de recuperacion promedio del 62% para el ECD y 57% péra el
FPD.

e Para complementar la informacion de identificacion de picos que da el
sistema de deteccién simultanea se debe contar con métodos alternos de
confirmacién. En el desarrollo de este método se trabajé con otra columna
de diferente polaridad en un cromatégrafo alterno, y ademas, tiempos de
retencion absolutos y relativos. El sistema de 2 columnas tiene la
capacidad de invertir el orden de elucién de varios plaguicidas y es muy
eficiente. El inconveniente de esta técnica es que resulta muy cara debido
a que se requieren dos cromatografos, ambos con ECD y FPD. Ademas
de que es necesario contar con una columna adecuada. El sistema de
una columna es menos preciso, pero se puede afinar con la utilizacion de
los tiempos de retencion relativos y absolutos. Aunque esta segunda
técnica nunca supera al sistema de doble columna, se logra una buena
confirmacion con los tiempos de retencion relativos y absolutos, ademas
esta esta mas al alcance de cualquier laboratorio debido a que solo se
necesita un cromatografo.

e Con la técnica de Grob se logra proteger la columna de innecesarias
cargas de solvente. Esta técnica permite la obtencion de mejores
cromatogramas, ya que al evitar que la columna se sature por exceso de
solvente se logra aumentar su capacidad de resolucion.

e Cuando se utiliza la técnica de Grob, es muy importante establecer el

tiempo Optimo entre inyeccién y apertura de la valvula de salida para
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evitar que los plaguicidas de elucion temprana sufran un proceso de
discriminacion.

» El utilizar la técnica de "enfoque” de los analitos mediante el uso de un
solvente, el isooctano, resulta ser el complemento perfecto para la
técnica de inyeccién de Grob. Las caracteristicas fisicoquimicas tomadas
en cuenta para la eleccion de este solvente lo hacen ideal para que no se
sature el volumen interior de la camara de inyeccion al pasar a la fase
gaseosa. | '

e Las caracteristicas que proporciona la inyeccion de Grob a un método
cromatografico como lo son: No tener problema de discriminacién de
analitos, no saturar la camara del inyector, no inundar la columna con
solvente hacen que esta técnica sea un aporte importante del presente
trabajo.

e Para lograr el desarrollo y validacion de un método analitico es necesario
que se pongan en practica todos los criterios especificados en las buenas
practicas de laboratorio. La generacion de PON (Procedimientos de
Operacion Normados) para la extraccion liquido - liquido y fase sdlida en
el Programa de Quimica Analitica Ambiental son parte de su aplicacion
practica.

e Segun los resultados obtenidos a lo largo de la validacion de este método,
se encontrd que el ECD es mas sensible y da una respuesta mas lineal
que la del FPD en las condiciones que se trabajo en el laboratorio.

o El valor de la técnica de deteccion simultéanea desarrollada en el presente
trabajo, se aprecia en el momento de analizar muestras ambientales. La
union de estos dos detectores en el sistema cromatografico da como
resultado un método capaz de detectar en una muestra trazas de
plaguicidas de diferentes familias como los son organofosforados,
organoclorados o piretroides.

+ La recopilacion de informacién técnica, farmacologica y toxicologica de los
plaguicidas organofosforados que se realizé en este trabajo, esclarece el

por qué la necesidad de realizar una revisién a la norma 29001 de
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COGUANOR publicada en 1985. Es fundamental que cuando se lieve a
cabo esta revision se realice una investigacion profunda de cada
plaguicida en forma individual para tomar en cuenta las consideraciones
especiales que cada uno de ellos posee. Con esta investigacion se
conseguira establecer limites de cada plaguicida en forma individual.

e Cuando se realice la revision de la norma 29001 de COGUANOR sera
necesario contar con un método de andlisis que respalde la nueva norma.
El método que se desarrolldo y validd para los plaguicidas
organofosforados y que se puede adaptar perfectamente a un método
multiresiduos, como se comprobd en el PQAA, puede ser la opcidn para
ser tomado en cuenta como un método oficial para COGUANOR.

e Para establecer un método de EFS como el de rutina en un laboratorio de
analisis de muestras ambientales es necesario que se tome en cuenta el
equipo necesario para hacer mas rapida y segura la técnica, para lo cual
se recomienda contar con un manifold para incrementar el nimero de
muestras analizadas por dia.

e La técnica de ELL resulta la mejor opcion para un laboratorio de andlisis de
muestras ambientales como el de PQAA de la Universidad del Valle de
Guatemala. Este método, ya puesto en marcha en el PQAA, da resultados
de recuperaciones por encima del 80%. Ademas resulta muy adecuado
para el numero de muestras que se manejan al nivel de muestreo
ambiental.

» La vida del ECD depende muchisimo de la calidad del sistema de gases
que se utiliza. Para lograr que este detector no se sature y no pierda su
sensibilidad, es esencial contar con un gas portador altamente puro. Se
recomienda que para lograr la preservacion no soélo del detector, sino de
la columna, se trabaje con un sistema de gases puro, y aunque al
principio resulte una inversion muy alta, es recomendable que en un
laboratorio en donde se utilice como detector de rutina al ECD se adquiera
un generador de nilrégeno. Con éste se logra obtener el gas con la
pureza necesaria para que el ECD y la columna no sean dafiados. Para
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proteger ain mas el sistema es recomendable linea las siguientes
trampas minimas: hidrocarburos, humedad y oxigeno.

e En el trabajo rutinario de un laboratorio en donde se analizan muestras
ambientales, es muy probable tener el problema de obstruccion de la
membrana con materia solida en la EFS. Es posible que al aumentar la
capacidad de carga de la fase solida disminuya este problema. Esto se
puede lograr al aumentar la cantidad de C18 en la fase sdlida, lo cual se
consigue mediante el uso de cartuchos. Atendiendo a esta problematica, -
se recomienda que se realice un estudio comparativo de la eficiencia de
la extraccion en fase solida utilizando cartuchos y membranas. '

e« Cuando en un laboratorio de analisis de plaguicidas organoclorados se
utilice un cromatégrafo de gases equipado solamente con el ECD y el
solvente de extraccion muestre afinidad por los plaguicidas
organofosforados y piretroides, se recomienda tener a la mano patrones

de plaguicidas organofosforados y piretroides en caso de necesitar una

confirmacion de un pico interferente.
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ANEXO No. 1
ESPECIFICACIONES DE LOS
PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS
INCLUIDOS EN EL UNIVERSO DE
TRABAJO



132

CUADRO No.A1.1
PROPIEDADES DE PLAGUICIDAS
ORGANOFOSFORADOS DE INTERES

PLAGUICIDA |DENSIDAD |PUNTO DE PUNTO DE | SOLUBILIDAD
EBULLICION |FUSION

MONITOR ——— ——— e Soluble en agua 1:1.
Miscible en Acetona

DDVP 1.415 140°C e Miscible en alcohol

FOSDRIN 1.250 106.5°C — Miscible en alcohol y
acetona

FORATO 1192 75-78°C - Miscible en xileno,
soluble en 50ppm de

. agua

CIGON 1.277 — 52-52.5°C |Poco soluble en agua,
soluble en solv.
organicos

DIAZINON 1.117 83-84°C ——— Miscible en alcohol y
éter de Petréleo

DISISTON 1.144 108°C —— Insoluble en agua

METIL 1358  |--— 37-38°C 0.5mg solubles en 1

PARATION mL de agua

MALATION 1.230 156-157°C 2.9°C Miscible en alcohol y
acetona. Se hidroliza
a pH mayor de 7 o
menor de 5

CLORPIRIFOS |-—— | = 41-42°C 0.02 mg solubles en
1ml de agua

ETION 1.220 | =- -12°C Soluble en xileno y
diclorometano

ZOLONE  |—— |- 47.5-48°C |Soluble en acetona y
alcohol

GUTION 1.440 -—— |73-74°C Soluble en xileno y
etanol

CO-RAL  |——- -—-- 91°C Soluble en cloroformo,

establLe en agua

(9,16,37)

--— Indica que no se encontré informacion sobre el plaguicida
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PROPIEDADES DE PLAGUICIDAS
ORGANOFOSFORADOS DE INTERES
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PLAGUICIDA DL 50" Prohibido en... Cultivos en donde

mas se usa
MONITOR 50 2 AF
DDVP 100 AEF
FOSDRIN 7 3,7 AB,CDEF,G
FORATO 2 16,7 AE
CIGON 215 1,2,3 AEF
DIAZINON 300 25 AB.GH,IJ,
DISISTON 2 1.7, AB,C,D.E
METIL 6 2,47 A.B,EF,GH,IJ
PARATION
MALATION 1375 1 AEF,GH,LJ
CLORPIRIFOS 96 — BF.G
ETION 57 2 EH,I
ZOLONE 120 B,F.G
GUTION 11 12,4 H
CO-RAL 1740 5 s

(9,16,37)

e (1) DL50: dosis letal para el 50% de la poblacién en mg de plaguicidas por

kilogramo de peso del individuo.

1. Canada

2. Belice

3. Ecuador

4. Estados Unidos
5. Guatemala

6. México
7.Panama

A. Hojas (lechuga)
B. Brassicas (bréculi)

C. Ejote

D. Esparrago

E. Tomate

F. Bulbos (papa)
G. Fresa

H. Lima
|. Melén
J. Raices
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_ CUADRO No.A.1.3
SINONIMOS Y NOMBRES IUPAC DE LOS

PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS DE INTERES.

PLAGUICIDA SINONIMOS

MONITOR METAMIDOFOS

DDVP 2,2 diciorovinil dimetil fosfoato.
DICLCRVOS.

FOSDRIN Iséme: o alfa del 2-carbometoxi-1- metilvinil dimetil fosfato
(63%) . Isémero beta equivale al (25%). MEVINFOS

FORATO 0,0, dietil S- [(etil tio) metil] fosforoditioato
THIMET

CIGON 0,0-diinetil S- metil cabamoilmetil fésforo dietoato.
DIMETOATO, FOSFAMID

DIAZINON DIAZONYL

DISISTON 0,0, dietil S- [2-(etiltio)etil] fosforoditioato DISULFOTON

METIL PARATION |0O,0, dimetil o-(4-nitrofenil) fosforotioato METAFOS

MALATION 0,0, dimetil fosforodiotioato de dietil mercaptosuccionato.
MERCAPTOTION, CARBOFOS

CLORPIRIFOS Acido O, O dietil O-(3,5,6- tricloro 2-pidinil) éster
fosforotioico. CLORPIRIFOS

ETION Acido S, S'metilen O,0,0" tetraetil éster DIETHION

ZOLONE S-[(6-cloro-2-ox0-3 {2H}- benzoxazolyl) metil] O,0, dietil
fosforodietioato. FOSALONE

GUTION 0,0 dimetil S-[(40x0-1,2,3 benzotirazina -3[4 pirimilil})]
fosforciioato. AZINFOS METIL

CO-RAL Acido O-(3-cloro-4metil 2-oxo- 2H- 1benzopir 7-il ) 00,0

dietil éster fosforotioico. COUMANFQS

(16,35)
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CUADRO No.A.1.1.4
ESTRUCTURAS DE LOS PLAGUICIDAS
ORGANOFOSFORADOS DE INTERES

MONITOR:
CH3 — 0O ”
AN
P— NH2
e
CH3 —O
DDVP
O
CH3 — 0 1 Cl
Np— g—CH=—C
/
FOSDRIN
CH3
cHs —o O O
N
JP—0— C=CH—C— O—CH3

CHEd =0
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FORATO

S
CH3CH2 — © -
N
e CH2 — § — CH2ZCH3
CH3CH2 —O
CIGON
CH3 — O O
N
/P—- S — CH2— C——N—CH3
CH3 —O |
H
DIAZINON
O
Y |
AN O E’ ——0O — CH2CH3
| I
N N



137

DISISTON
L
CH3CHZ — O
N
/P—CHZ —=CHZ =B == CH2CK3
CH3CHZ —0O

METIL PARATION

S
CH3 — 0O |
NY_
P—o© —-—@ —NO?
CH3 —O
MALATION
S O
CHSCH2 — D | ”
>P— $—CH— C—(Q —— CH2ZCH3
CHA3CH2 —0 ‘
CH2—C — 0 —— CH2CH3

|

O
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CLORPIRIFOS
Cl Cl
N -
O > O H2CH3
|~ ¢
of SN o—p /
O — CH2CH3
ETION
CH3CH2 5 3 | 7
\“ I/O CH2CH3
Pl CH2——S———P\
Pl
CHICHZ —O Q= CH2CH3
ZOLONE
Cl
crgcHZ2 — 0 S
S
7N\
CH3CHZ — 0O S—CH2Z —— N
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GUTION
" 0
CH3 — O ﬁ’
\P— S—CH2—S—
/ | ()
OHE N
NN
CO-RAL
CH3CH2—O >
2— | 0
N O
P—0O
CH3CH2—0 Cl

CH3
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ANEXO No. 2

ANALISIS DE LINEALIDAD DELECDY
FPD
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CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (4rea) DEL
MONITOR EN EL ECD Y FPD

CUADRO No. A.2.1

CONC. |[ECD FPD

0.075 |0,00E+00  |1,48E+04
0.15 |0,00E+00 |5,51E+04
0,3 0,00E+00 _ |2,00E+05
045 |0,00E+00 _ |3,22E+05
0.6 |0,00E+00 |4,85E+05
105  |0,00E+00 |6,19E+05
135  |0,00E+00  |1,10E+06

LINEALIDAD DEL MONITOR PARA

+ 2000000

1000000 | = *

<
o
< 0

-1000000 ¢
y = 816355x - 89873

R2 =0.9379

EL FPD

iy

CONCENTRACION




CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (4rea) DEL
DDVP EN EL ECD Y FPD

CUADRO No. A.2.2

CONC. |[ECD FPD

0,05 5,85E+03 |2,79E+04
0,1 1,42E+04  |7,80E+04
0,2 1,87E+04  |1,28E+05
0,3 2,82E+04 [2,04E+05
0,4 3,76E+04  |3,00E+05
0,7 4,62E+04 |3,74E+05
0,9 5,11E+04 |4,63E+05

AREA

y = 294977x + 3530.7

LINEALIDAD DEL DDVP

400000
20C000

R? = 0.9791

PARAEL FPD

.

CONCENTRACION

AREA

y = 105551x + 12134

LINEALIDAD DEL DDVP

200000
100000

R? = 0.9437

PARA EL ECD

0

0.5
CONCENTRACION
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CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (area) DEL
FOSDRIN ENELECDY FPD

CUADRO No. A.2.

CON. ECD FPD

0,05 4756,36 2,23E+04
0,1 1,14E+04 |7,20E+04
0,2 1,67E+04 |8,46E+04
0.3 2,64E+04 |1,69E+05
0,4 3,64E+04 |2,67E+0S
0,7 4,66E+04 |3,64E+05
0,9 540E+04  |4,44E+05

LINEALIDAD DEL FOSDRIN
PARA EL FPD

AREA

0 02

y =498036x + 14729
Rz =0.971

04
CONCENTRACION

06 0.8

LINEALIDAD DEL FOSDRIN
| PARA EL ECD

AREA

0 0.2
y = 56936x + 6482.3
Rz =0.953

04

06

0.8

CONCENTRACION




CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (area) DEL
FORATO EN EL ECD Y FPD

CUADRO No. A.2.4

CON. |[ECD FPD
0,05 2,17E+03 |7794
0,1 5,87E+03 |26488
0,2 7,56E+03 (27407
0,3 1,19E+04  [52070
0,4 1,67E+04  |84377
0,7 2,08E+04 |111621
0,9 2,41E+04 |139218

AREA

y =152437x + 6430.9

LINEALIDAD DEL FORATO
PARA EL FPD

0

Re =0.9679

04 06

CONCENTRACION

08

AREA

y =24991x + 3267.7

LINEALIDAD DEL FORATO
PARA EL ECD

R? =0.9448

0.4 0.6
CONCENTRACION

0.8
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CUADRO No.A.2.5
CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (area) DEL
CIGON EN EL ECD Y FPD

CON. |ECD FPL
0,05 9076 11530
0,1 21473 40654
0.2 2,94E+04  |45262
0,3 4 89E+04  |93032
0,4 6,97E+04  |146923
0,7 8,61E+04 |202092
0,9 1,00E+05 |266910

LINEALIDAD DEL CIGON
PARA EL FPD

AREA

2 04 06 0.8 1
R2 = 0.9791 CONCENTRACION

0
y = 294977x + 3%30.7

LINEALIDAD DEL CIGON
PARA EL ECD

é 100000
0_ 3 ek - —i
0 02 04 06 08 1

y =105551x + 12134
e ik CONCENTRACION




CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (area) DEL
DIAZINON EN EL ECD Y FPD

CUADRO No. A.2.6.

CON. |ECD FPD

0,05 4,23E+03 |1,37E+04
0,1 1,28E+04  [4,28E+04
0,2 1,31E+04 |5,13E+04
0,3 2,00E+04 |9,79E+04
0,4 2,65E+04  |1,42E+05
0,7 3,16E+04 |1,79E+05
0,9 3,64E+04 |2,25E+05

LINEALIDAD DEL DIAZINON

AREA

y =241325x + 16027
Re =0.9603

PARAEL FPD

02

04
CONCENTRACION

06

08

LINEALIDAD DEL DIAZINON
PARA EL ECD

AREA

R2=0.9162

50000 —

0 i
0
y =34773x + 7497.5

0.5
CONCENTRACION
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'CUADRO No. A:2.7
CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (érea) DEL
DISISTON EN EL ECD Y FPD

CON. |ECD FPD
0,05 2,91E+03  [12151
01 564E+03 |38908
0,2 7,87E+03  |46007
0,3 1,31E+04 |88116
0,4 1,77E+04  [130660
0,7 2,25E+04 |173420
0,9 2,62E+04  |222920

LINEALIDAD DEL DISISTON

PARA EL FPD
400000 ey
& 200000 | |
0 0.5 1
y=241636x + 10264 CONCENTRACION
Re=0974
S s o 3 ™ L
LINEALIDAD DEL DISISTON
PARAEL ECD
30000
< 20000 |-
& 10000

0 0.5 1
y=27217x + 3399.2
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CUADRO No. A2.8
CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (érea) DEL
METIL PARATION EN EL ECD Y FPD

CON. ECD FPD

0,05 18267 2 69E+04
0,1 547E+04  |8,17E+04
0,2 593E+04 |1,11E+05
0,3 9,22E+04  |2,09E+05
0,4 1,25E+05  |3,059E+05
0,7 1,58E+05 |4,07E+05
0,9 1,91E+05 |[5,05E+05

LINEALIDAD DEL M-PARATION
PARAEL FPD

1.00E+06 e

5.00E+05 Lﬂi._n/a"kl

0.00E+00 - —

0 0.5 1
CONCENTRACION

AREA

y = 555391x + 24831
R =0.9717

LINEALIDAD DEL M-PARATION
PARA EL ECD

300000
200000
100000 + AR
& e
0 0.5 1

y =190199x + 27777
RE= 0.G54 CONCENTRACION

AREA




150

 CUADRO No.A.2.9
CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (4rea) DEL
MALATION EN EL ECD Y FPD

CON. |ECD FPD
0,2 12199 2,33E+04
0,4 31135 7 53E+04
0,8 3,66E+04 |9,88E+04
1,2 588E+04 |1,80E+05
1,6 8,G3E+04 |2,97E+05
2,8 1,16E+05  [3,79E+05
3,6 1,31E+05  |4,95E+05
LINEALIDAD DEL MALATION
PARAEL FPD
6.00E+05 E
4.00E+05
@ 2.00E+05 |- e
0.00E+00 ; et o
0 1 2 3 4
y = 135943x + 15343
S e CONCENTRACION
LINEALIDAD DEL MALATION
PARA EL ECD
< 150000
ul 100000
50000
<L
0 L
0 1 2 3 4
y = 34868x + 14491
RZ= 0.0625 CONCENTRACION




CUADRO No. A.2.10

CON. ECD FPD

0,1 407E+04 |3,60E+04
0,2 1,02E+05 1,16E+05
0,4 1,24E+05 1,48E+05
0,6 1,93E+05 |[2,60E+05
0,8 266E+05 |4,07E+05
1,4 3,30E+05 |5,29E+05
1,8 3,93E+05 |6,87E+05

CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (4rea) DEL
CLORPIRIFOS EN EL ECD Y FPD

LINEALIDAD DEL CLORPIRIFOS
PARAEL FPD

1.00E+06
W 5.00E+05

<
0.00E+00 -
0 0.5 1 1.5

y =372092x + 30131 CONCENTRACION

R?=0.9735

2

LINEALIDAD DEL CLORPIRIFOS
PARAEL ECD

6.00E+05
4 00E+05
2.00E+05 | w0 g
0.0GE+00 - T

0 0.5 1 15 5

CONCENTRACION

AREA

y = 198235x + 56865
R2=0.9518
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CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (érea) DEL

CUADRO No. A.2.11

ETION EN EL ECDY FPD

CON. [ECD FPD

0,1 2,16E+04  |8,15E+04
0,2 551E+04  [1,64E+05
0,4 7,10E+04  |3,49E+05
0,6 1,21E+05  |4,32E+05
0,8 1,80E+05 |6,17E+05
1.4 2,28E+05  |6,56E+05
1,8 2 86E+05 |7,60E+05

PARA EL FPD
1.00E+06 e
é 5.00E405 |-
< 0.00E+00
0 0.5 1 1.8
y =376812x + 151771 CONCENTRACION

LINEALIDAD DEL ETION

R?=0.8653

"LINEALIDAD DEL ETION

PARA EL ECD
& 4.00E+05 =
b 2.00E+05 |-
i 0.00E+00 +5 T
0 0.5 1 1.5 2
y = 151546x + 22786 CONCENTRACION

R? = 0.9664




CUADRO No. A.2.12

ZOLONE EN ELECDY FPD

CON. ECD FPD

0,75 1,32E+05 |6,71E+04
1,5 3,50E+05 |2,19E+05
3 4 51E+05 2,80E+05
45 7,85E+05 |5,40E+05
6 1,33E+06 1,03E+06
10,5 1,71E+06 1,32E+06
18,5 2,28E+06 |1,92E+06

CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (4rea) DEL

LINEALIDAD DEL ZOLONE

PARAEL FPD
3.00E+06
2.00E+06
% 1.00E+06 |
0.00E+00 - - [
0 5 10 15
yi=14LA04x = 35508 CONCENTRACION
R?=0.9701
LINEALIDAD DEL ZOLONE
PARAEL ECD
< 3.00E+06
w 2.00E+06
% 1.00E+06
0.00E+00 :
0 10 15
y = 1685076x + 68033
R2=0.9734 CONCENTRACION
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CUADRO No. A.2.13

CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (4rea) DEL

GUTION EN EL ECD Y FPD

CON. |ECD FPD

0,75 |588E+04 |7,62E+04
1,5 1,45E+05 |2,68E+05
3 1,85E+05 |3,63E+05
4,50 3,11E+06 |7,73E+05
6 5,15E+05 [1,61E+06
10,5 6,60E+05 |2 17E+06
13,5 8,74E+05  [3,52E+06

LINEALIDAD DEL GUTION
PARAEL FPD

0 5 10 15
y = 260552x - 225249
oo CONCENTRACION
LINEALIDAD DEL GUTION
PARA EL ECD
1.00E+06
<
& 5.00E+05
< 0.00E+00 |
0 5 10 15
Yy =62488x + 37843
R?=0.9737 CONCENTRACION
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CUADRO No. A.2.14
CONCENTRACION (ppm) Y RESPUESTA (area) DEL
CO-RAL EN EL ECD Y FPD

CON. |ECD FPD

1,85 1,40E+05 |196397
Sl 2,94E+05 |553654
7,4 4,12E+05 864699

11,1 6,33E+05 1580270
14,8 1,08E+06  |3291070
25,9 1,35E+06  |4201400
33,3 1,96E+06 |6079700

LINEALIDAD DEL CORAL

PARA EL FPD
10000000
<
W 5000000
< ol
0 10 20 30 40
y = 184624x - 190737 CONCENTRACION
R2 =0.9685
~ LINEALIDAD DEL CORAL
PARAEL ECD
3.00E+06 _
< 2.00E+06 |
g 1.00E+06
0.00E+00
0 10 20 30 40
y =55375x + 62781 CONCENTRACION

R?=0.9727
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ANEXO No. 3
NORMAS DE RESTRICCION DE
PLAGUICIDAS EN AGUA POTABLE
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CUADRO No.A.3.1
RESIDUOS COGUANOR 29001 CAPRE | OPS EPA EC
1985 1993 el
1992 1992
IMApgi | LMP ugl | VMA pg/l | LMP pg/l | LMP pg/l | LMPyg/
PLAGUICIDAS
ORGANOCLORADOS
DDT + TDE + DDE 50.0 50.0 2.0 1.0 M 0.1
HEXACLOROBENCENO | NS NS NS NS M 0.1
ALDRIN 1.0 17.0 0.03 0.03 M 01
DIELDRIN 1.0 17.0 0.03 0.03 M 0.1
0.03
HEPTACLORO 0.1 18.0 0.1 0.4 0.1
EPOXIDO DE | 0.1 18.0 0.03 0.1 02 0.1
HEPTACLORO
LINDANO 40 56.0 2.0 3.0 02 0.1
ENDRIN 02 1.0 NS NS 0.2 0.1
METOXICLORO 35.0 35.0 20.0 30.0 40.0 0.1
CLORDANO 3.0 30 0.2 03 20 0.1
TAXAFENO 5.0 25.0 NS NS 3.0 0.1
PENTACLOROFENOL NS NS 9.0 NS 1.0 0.1
DINOSEB NS NS NS NS M 0.1
FENOXIACIDOS
2.4-D 20.0 100.0 30.0 100.0 70.0 0.1
2,4 5-TP (SILVEX) 30.0 100.0 9.0 NS 50.0 0.1
2.45T 20.0 100.0 9.0 NS NS 0.1
MECOPROP NS NS 10.0 NS NS 0.1
DICLORPROP NS NS 100.0 NS NS 0.1
MCPA NS NS 20 NS NS 0.1
DICAMBA NS NS NS NS M 0.1
PICLORAM NS NS NS NS M 0.1
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DALAPON NS NS NS NS M 0.1
ENDOTAL NS NS NS NS M 0.1
FUNGICIDAS

DBCP  (1,2-dibromo-3,3- | NS NS 1.0 NS 02 0.1
cloropropano)

EBD (Etilenedibromo) NS NS NS NS 0.05 0.1
1,2-DICLOROPROPANO NS NS 20.0 NS NS 0.1
1,3-DICLOROPROPANO NS NS 20.0 NS NS 0.1
TRIAZINAS

ATRAZINA NS NS 20 NS 3.0 0.1
SIMAZINE NS NS 20 NS M 0.1
METRIBUZIN NS NS NS NS M 0.1
ACETANILIDAS

ALACHLOR NS NS 20.0 NS 20 0.1
METOLACLORO NS NS 10.0 NS M 0.1
PROPACLORO NS NS NS NS M 0.1
BUTACLORO NS NS NS NS M 0.1
CARBAMATOS

ALDICARB NS NS 10.0 NS 3.0 0.1
ALDICARB SULFOXIDE™* | NS NS NS NS 3.0 0.1
ALDICARB SULFONE * NS NS NS NS 3.0 0.1
CARBOFURAN NS NS 50 NS 40.0 0.1
3- NS NS NS NS M 0.1
HYDROXYCARBOFURAN

OXAMYL NS NS NS NS M 0.1
MET OMYL NS NS NS NS M 0.1
BENTAZON NS NS 30.0 NS NS 0.1
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MOLINATO NS NS 6.0 NS NS 0.1

PENDIMETALINO NS NS 20.0 NS NS 0.1

ISOPROTURON NS NS 9.0 NS NS 0.1

PYRETROIDES

PERMET RINA NS NS 20.0 NS NS 0.1

AMIDAS

PROPANIL NS NS 20.0 NS NS 0.1

PIRIDATO NS NS 100.0 NS NS 0.1

TRIFLURALINA NS NS 20.0 NS NS 0.1

DIQUAT NS NS NS NS M 0.1

CARBAMATOS | 100 100 NS NS NS NS

ORGANOFOSFORADOS

NS = No se especifica en la norma

LMA = Limite maximo aceptable

LMP = Limite maximo permisible

VMA = Valor méaximo admisible

M = No se tiene definido el valor maximo del nivel del contaminante

CAPRE = Comité de Agua Potable para la Regién

COGUANOR = Comité Guatemalteco de Normas

EC = Limite de plaguicidas para la comunidad europea, impuesta desde
1992

EPA = Environmental Protection Agency

OPS = Qrganizacién panamericana de la salud

(8,11, 17, 24)
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ANEXO No. 4
EVALUACION DE REPETIBILIDAD DE
INYECCION EN EL SISTEMA
CROMATOGRAFICO EN EL ECD Y FPD
PARA LOS TRES NIVELES DE
CONCENTRACION

(Calculado como porcentaje)
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CUADRO No. A4.1
PROMEDIO DE REPETIBILIDAD DE INYECCION PARA CADA
PLAGUICIDA EN EL ECD EN EL NIVEL 1 DE CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION | INYECCION INYECCION INYECCION | INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 103.66 97.24 77.83 43.80 74.55 65.22
FOSDRIN 92.90 101.16 80.88 80.20 81.81 68.58
FORATO 8495 105.56 85.33 87.11 82.08 77.91
CIGON 80.92 120.61 86.15 86.25 81.17 60.31
DIAZINON 76.95 107.78 78.79 78.75 85.72 73.05
DISISTON 82.98 103.19 83.66 84.18 85.26 76.41
METIL 83.08 48.10 83.19 84.26 78.66 77.57
PARATION
MALATION 83.11 97.84 79.56 79.27 78.26 71.80
CLORPIRIFO | 78.79 102.60 82.91 82.48 82.55 74.83
S
ETION 77.46 102.64 78.68 80.58 76.17 68.82
ZOLONE 69.69 97.57 74.16 72.12 69.26 61.03
GUTION 70.14 97.45 78.15 72.77 75.00 62.31
CO-RAL 69.45 96.12 83.33 72.58 74.50 62.44

CUADRO No.A.4.2
PROMEDIO DE REPETIBILIDAD DE INYECCION PARA CADA
PLAGUICIDA EN EL FPD EN EL NIVEL 1 DE CONCENTRACION

PLAGUICIDA _ |INYECCION | INYECCION [ INYECCION | INYECCION | INYECCION INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 90.09 58.67 41.78 103.47 40.93 130.84
DDVP 100.80 80.24 74.79 116.70 94.69 101.27
FOSDRIN 100.00 74.85 73.02 99.66 70.81 80.31
FORATO 104.17 80.71 79.78 113.33 81.41 83.01
CIGON 98.24 71.14 69.97 102.04 68.23 82.18
DIAZINON 101.30 77.69 73.09 100.33 74.33 85.84
DISISTON 101.12 77.56 74.76 103.10 74.66 88.11
METIL 104.99 79.62 78.63 114.07 77.24 95.36
PARATION
MALATION 103.02 77.39 75.38 105.84 73.59 83.88
CLORPIRIFOS 98.98 73.46 70.27 97.34 67.88 84.19
ETION 99.98 71.43 71.31 101.15 64.48 71.86
ZOLONE 95.62 68.95 64.35 97.99 59.79 97.98
GUTION 96.16 66.61 62.54 95.78 58.07 63.94
CO-RAL 93.41 73.94 62.15 96.45 60.04 62.98




CUADRO No.A.4.3
PROMEDIO DE REPETIBILIDAD PARA CADA PLAGUICIDA EN EL
ECD EN EL NIVEL 2 DE CONCENTRACION
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PLAGUICIDA INYECCION| INYECCION| INYECCION] INYECCION] INYECCION]| INYECCION
1 2 3 4 7] 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 87.02 75.99 8257 80.83 71.34 88.91
FOSDRIN 93.84 83.40 96.43 95.39 95.48 100.70
FORATO 95.78 83.40 96.24 94.48 93.17 99.98
CIGON 90.06 76.25 65.00 83.12 83.14 80.08
DIAZINON 96.96 93.93 97.54 95.60 93.07 99.69
DISISTON 96.56 80.93 95.01 92.60 91.33 98.03
METIL 98.26 80.82 96.46 92.90 92.44 98.49
PARATION
MALATION 97.72 82.35 95.41 94.83 91.01 97.53
CLORPIRIFOS 99.26 80.55 08.53 94 .17. 93.78 100.16
ETION 104.20 82.13 97.37 98.37 92.29 97.85
ZOLONE 110.73 7713 95.67 100.33 91.02 936.39
GUTION 110.31 75.11 96.43 100.31 0217 96.39
CO-RAL 112.65 7.8 93.47 99.83 89.81 94 11

CUADRO No.A.4 4
PROMEDIO DE REPETIBILIDAD PARA CADA PLAGUICIDA EN EL
FPD EN EL NIVEL 2 DE CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYE?CION lNYEgCION lNYEgCION INYECCION INYE?CION INYECGICION
4
MONITOR 86.56 69.93 82.06 80.79 80.63 90.03
DDVP 84.68 68.23 78.19 78.81 75.80 72.33
FOSDRIN 87.73 1.4 85.13 80.97 79.18 89.44
FORATO 90.36 70.34 84.74 81.16 80.28 91.71
CIGON 88.06 69.71 83.02 81.62 79.39 85.67
DIAZINON 9101 72.91 86.95 85.47 79.45 90.77
DISISTON 92.78 73.55 87.77 86.00 81.19 90.55
gﬂAEgALTION | 94.17 87.75 97.36 81.76 77.11 90.45
MALATION 95.29 71.68 89.64 85.22 80.22 89.89
CLORPIRIFOS 90.58 67.93 86.14 83.22 77.29 87.02
ETION 100.75 65.70 85.99 83.46 78.09 86.18
ZOLONE 107.79 65.65 86.18 87.52 79.59 87.08
GUTION 108.17 65.10 86.88 90.71 81.00 87.19
CO-RAL 112.49 65.14 83.34 90.67 77.53 83.45
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PROMEDIO DE REPETIBILIDA
ECD EN EL NIVEL 3D

CUADRO No. A4.5

D PARA CADA PLAGUICIDA EN EL
E CONCENTRACION

PLAGUICIDA TNYECCION | INYECCION | INYECCION INYE(.;.‘;CION INYE%ClON INYE%CION
1 2 3

MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 89.60 82.88 75.02 79.63 83.89 79.95
FOSDRIN 98.06 94.53 89.66 97.27 110.15 107.83
FORATO 98.81 95.56 90.05 97.47 113.84 109.64
CIGON 100.08 94.34 94.34 98.78 115.85 108.53
DIAZINON 102.84 96.45 93.05 99.56 116.19 113.79
DISISTON 101.92 121.00 89.79 95.05 114.70 110.58
METIL 104.06 95.07 91.38 96.22 118.73 114.71
PARATION

MALATION 103.39 91.46 90.38 93.42 118.12 115.04
CLORPIRIFOS 106.31 94.75 94.09 97.88 124 .45 120.09
ETION 106.34 80.68 92.15 94.80 130.89 12017
ZOLONE 108.48 84.21 93.18 99.00 142.41 115.41
GUTION 107.95 85.06 93.56 98.35 138.69 114.23
[ COBak -, 109.99 | 87 99 | 96.35 103.71 143.52 107.41

CUADRO No.A.4.6
PROMEDIO DE REPETIBILIDAD PARA CADA PLAGUICIDA EN EL
FPD EN EL NIVEL 3 DE CONCENTRACION

PLAGUICIDA iNYE?CION INYESCION lNYEgC!ON INYESCION INYECCION INYECCION
5 6
MONITOR 88.98 81.99 73.97 82.86 98.96 94.49
DDVP 90.85 84.09 75.94 85.77 97.28 92.45
FOSDRIN 89.98 82.24 7387 83.79 98.60 94.95
FORATO 94.77 84.45 75.41 83.69 101.87 98.02
CIGON 94.39 81.72 74.42 82.85 100.66 97.56
DIAZINON 94.52 82.78 78.15 81.85 103.33 100.81
DISISTON 98.52 82.85 76.5% 84.10 106.73 102.64
QAEJL%'ON 97.41 79.25 72.00 79.63 104.29 100.70
MALATION 95.91 78.71 75.10 81.13 11258 107.09
CLORPIRIFOS 08.67 81.16 77.67 81.09 111.45 105.25
ETION 102,32 73.74 80.36 88.84 123.20 107.82
ZOLONE 105.58 74.71 73.20 89.46 134.89 103.55
GUTION 106.89 75.02 73.51 89.56 137.83 105.59
CO-RAL 108.69 76.58 7.1 93.39 143.28 95.67
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ANEXO No. 5
PORCENTAJES DE RECUPERACION
DE CADA INYECCION EN LOS 3 NIVELES
DE FORTIFICACION EN LA EXTRACCION
LIQUIDO- LIQUIDO
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CUADRO No.A.5.1
PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL ECD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 1 DE RECUPERACION EN EXTRACCION

LiQUIDO-LIQUIDO

PLAGUICIDA INYECCION INYECCION INYECCION | INYECCION | INYECCION INYE%CION
1 2 3 4 5
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 53.88 22.43 52.29 61.31 68.22 61.18
FOSDRIN 73.76 97.00 86.96 76.18 82.91 92.45
FORATO 85.36 87.04 62.57 23.54 68.29 69.30
CIGON 38.40 63.32 24.37 30.42 60.32 38.34
DIAZINON 103.15 110.80 95.44 92.46 114.31 120.26
DISISTON 221.86 91.09 72.64 9.01 98.13 85.16
METIL 53.11 42.39 34.25 50.61 46.56 41.32
PARATION
MALATION 110.76 114.32 84.08 85.75 104.07 115.51
CLORPIRIFOS 108.65 109.97 92.80 91.09 111.64 125.51
ETION 62.57 77.81 52.84 62.02 78.19 86.79
ZOLONE 69.59 74.91 70.29 75.01 92.06 86.69
GUTION 75.34 56.25 48.63 5043 77.64 66.13
CO-RAL 73.49 79.41 76.73 79.70 97.34 85.17

CUADRO No. A.5.2
PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL FPD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 1 DE RECUPERACION EN EXTRACCION

LiQUIDO-LIQUIDO

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION [ INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 48.87 €3.52 60.35 41.76 75.33 59.79
FOSDRIN 41.10 56.83 48.36 50.20 58.97 47.87
FORATO 64.11 76.74 63.44 23.91 79.20 61.77
CIGON 36.23 54.86 25.19 18.66 54.07 27.89
DIAZINON 94.11 106.92 77.89 76.23 95.71 103.89
DISISTON 49.34 82.57 57.47 5.92 79.02 73.41
METIL 47.24 34.83 38.17 43.64 41.46 3127
PARATION
MALATION 109.90 96.18 72.81 79.18 94.14 104.55
CLORPIRIFOS 102.68 100.90 75.18 75.99 99.27 110.74
ETION 48.13 63.24 5417 54.49 101.65 87.45
ZOLONE 54.04 63.03 63.44 63.08 87.35 71.70
GUTION 48.44 60.28 53.59 63.88 85.81 64.72
CO-RAL 66.16 69.83 65.61 7218 93.67 74.75




CUADRO No. A5.3
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PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL ECD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 2 DE RECUPERACION EN EXTRACCION
LiQuIDO-LiQUIDO

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 17.14 75.55 66.32 39.21 81.90 65.97
FOSDRIN 20.91 58.34 50.63 35.87 61.02 57.89
FORATO 30.63 45.41 41.00 35.84 47.70 41.89
CIGON 18.12 25.22 5235 40.00 24.79 29.84
DIAZINON 45.83 5187 48.43 43.55 56.23 48.18
DISISTON 33.06 34.88 27.03 24.03 36.80 27.42
METIL 44.84 34.05 34.12 23.02 33.24 27.65
PARATION
MALATION 55.10 40.57 35.78 34.04 40.54 33.58
CLORPIRIFOS 56.04 40.12 35.83 33.41 41.41 35.50
ETION 64.71 29.01 28.31 24.51 31.11 25.92
ZOLONE 66.28 38.89 38.64 34.34 44.31 39.50
GUTION 64.75 40.23 40.13 28.09 45.21 41.07
CO-RAL 71.93 60.00 61.38 46.40 67.75 62.90

CUADRO No.A.5.4

PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL FPD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 2 DE REQUPERACION EN EXTRACCION
LIQUIDO-LIQUIDO

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 9.55 36.60 37.20 26.39 42.34 56.97
FOSDRIN 10.69 29.71 25.80 17.68 34.18 53.89
FORATO 21.62 27.92 25.04 21.76 29.57 39.89
CIGON 7.46 12.70 7.82 4.73 9.57 28.84
DIAZINON 30.45 34.27 30.20 2713 36.95 49.19
DISISTON 23.76 22.67 AT-L3 19.01 25.41 25.41
METIL 30.11 18.62 15.48 11.47 18.03 20.60
PARATION
MALATION 39.35 21.92 18.80 16.05 22.85 30.22
CLORPIRIFOS 41.59 24 .97 21.46 20.58 25.18 30.40
ETION 52.93 17.90 15.65 14.21 19.02 28.60
ZOLONE 56.12 25.98 22.31 21.03 32.16 35.20
GUTION 55.69 22.61 23.71 16.41 29.78 40.30
CO-RAL 56.91 40.36 48.02 30.07 47.94 60.20
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PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL
PLAGUICIDA EN EL NIVEL 3 DE RECUPERACIO

CUADRO No.A.5.5

’

LiQUIDO-LIQUIDO

ECD PARA CADA
N EN EXTRACCION

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION INYECCION | INYECCION | INYECCION lNYE%C!ON
1 2 3 4 5
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 67.34 78.15 75.00 72.12 49.90 54 54
FOSDRIN 86.11 88.28 94.03 100.93 81.90 85.44
FORATO 73.21 79.62 85.86 06.34 78.38 76.11
CIGON 60.27 91.81 63.63 52.82 91.02 102.41
DIAZINON 06.40 95.75 109.29 111.44 98.60 95.22
DISISTON 6411 70.99 7433 89.56 7414 68.29
METIL 85.28 79.83 95.32 97.34 82.47 76.61
PARATION
MALATION 94.29 84.43 105.61 106.97 92.86 8877
CLORPIRIFOS 100.28 89.08 104.26 111.33 96.38 91.79
ETION 101.96 76.13 105.26 106.11 85.39 85.48
ZOLONE 109.11 77.82 106.58 112.65 79.89 88.24
GUTION 175.58 81.90 109.55 116.13 84.69 93.11
CO-RAL 106.45 87.42 111.58 121.54 86.27 99.71

CUADRO No. A.5.6
PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL FPD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 3 DE RECUPERACION EN EXTRACCION

LiQuIDO-LIQUIDO

PLAGUICIDA | INYECCION | INYECCION | INYECCION [ INYECCION | INYECCION | INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 59.29 60.07 67.40 71.57 62.28 55.62
FOSDRIN 46.50 54.22 65.83 69.05 55.75 53.66
FORATO 55.81 60.83 65.42 70.87 59.79 55.27
CIGON 49.38 4593 54.08 55.05 45.70 46.55
DIAZINON 86.83 81.46 97.07 98.05 82.72 76.99
DISISTON 52.82 58.56 60.84 76.08 63.85 56.61
METIL 76.60 63.78 79.15 77.97 65.98 57.42
PARATION
MALATION 83.38 71.07 91.86 91.42 78.52 71.15
CLORPIRIFOS 90.86 75.73 103.66 95.42 82.09 76.22
ETION 96.93 65.43 93.06 91.25 73.28 71.51
ZOLONE 106.77 68.49 93.75 99.13 68.12 76.21
GUTION 111.95 73.23 99.61 104.09 76.11 85.11
CO-RAL 107.98 78.46 101.60 113.66 72.25 87.71
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ANEXO No. 6
PORCENTAJES DE RECUPERACION
DE CADA INYECCION EN LOS 3 NIVELES
DE FORTIFICACION EN LA EXTRACCION
SOLIDO-LIQUIDO
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PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL
PLAGUICIDA EN EL NIVEL 1 DE RECUPERACIO

CUADRO No.A.6.1

sSOLIDO LIQUIDO

ECD PARA CADA
N EN EXTRACCION

PLAGUICIDA INYECGION | INYECCION [ INYECCION | INYECCION INYE%CION INYE%CION
1 2 3 4
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 24.56 0 19.08 16.33 1.83 16.83
FOSDRIN 25.43 0 21.85 26.59 1.95 0
FORATO 124.74 0 0 81.95 0 0
CIGON 143.26 82.59 92.50 109.61 90.00 77.98
DIAZINON 139.13 97.77 107.70 147.47 96.09 92.69
DISISTON 154,33 28.51 0 166.15 0 0
METIL 120.20 90.97 97.79 115.34 89.56 87.06
PARATION
MALATION 130.61 94.64 100.51 121.68 91.83 91.07
CLORPIRIFOS 120.09 95.58 102.51 116.66 93.13 90.68
ETION 111.38 89.10 92.07 109.90 86.03 83.16
ZOLONE 130.66 75.25 66.66 129.33 100.00 90.00
GUTION 118.78 93.23 77.75 121.25 95.00 86.25
CO-RAL 108.53 91.40 63.85 110.56 91.64 79.60

CUADRO No.A.6.2

PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL FPD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 1 DE RECUPERACION EN EXTRACCION
SOLIDO LiQUIDO

PLAGUICIDA INYECCGION | INYECCION | INYECCION | INYECCION [ INYECCION INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 24.07 85.02 21.63 22.87 16.66 15.27
FOSDRIN 24.00 128.00 17.52 17.78 19.80 0
FORATO 149.17 0 0 86.07 0 0
CIGON 0 0 0 0 0 0
DIAZINON 152.00 99.00 111.11 145.00 96.00 86.78
DISISTON 114.00 0 0 234.64 0 0
METIL | 124.75 83.86 94.48 122.77 88.41 81.88
PARATION
MALATION 157.55 102.52 104.84 139.14 91.16 91.16
CLORPIRIFOS 128.57 93.10 97.54 127.66 86.69 86.69
ETION 136.78 89.96 90.59 121.76 82.38 82.38
ZOLONE 207.76 145.03 76.60 128.83 76.07 76.07
GUTION 132,72 9333 67.50 136.96 73.93 73.93
CO-RAL 107.60 80.64 46.80 118.20 63.92 63.92




CUADRO No. A.6.3
PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL ECD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 2 DE RECUPERACION EN EXTRACCION
SOLIDO LiQuUIDO
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PLAGUICIDA INYECCION [ INYECCION | INYECCION | INYECCION [ INYECCION | INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 80.60 81.00 73.46 100.58 90.67 116.34
FOSDRIN 56.91 70.21 58.86 85.28 79.93 98.38
FORATO 51.61 63.23 41.42 59.88 39.76 67.61
CIGON 83.39 48.70 36.23 57.14 52.39 65.33
DIAZINON 82.53 78.14 63.90 88.94 78.34 99.48
DISISTON 63.54 60.81 37.19 53.80 20.30 60.01
METIL 81.31 58.83 42.38 64.58 58.80 T3P
PARATION ,
MALATION 81.75 73.98 57.38 82.55 76.88 90.53
CLORPIRIFOS 71.88 75.55 60.09 84.31 78.88 89.97
ETION 60.80 69.87 53.09 74.21 63.56 71.73
ZOLONE 59.52 61.48 53.87 60.12 48.06 51.09
GUTION 59.72 59.95 53.84 64.37 46.96 47.88
CO-RAL 60.15 60.11 60.48 65.98 47.50 49.49

CUADRO No. A.6.4
PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL FPD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 2 DE RECUPERACION EN EXTRACCION
SOLIDO LIQUIDO

PLAGUICIDA INYECCION INYECCION INYECCION INYECCION INYECCION INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 64.33 58.83 48.12 72.55 64.36 82.79
FOSDRIN 58.29 56.68 4114 67.02 60.13 80.10
FORATO 56.90 52.00 36.08 57.45 4113 68.67
CIGON 38.82 39.93 27.03 47 17 42.05 4983
DIAZINON 67.37 65.91 47.77 Tar 66.81 86.56
DISISTON 49.47 47.99 25.87 43.84 14.18 48.29
METIL 47.35 46.08 29.65 50.13 43,10 56.48
PARATION
MALATION 63.03 63.12 43.11 68.45 61.86 76.28
CLORPIRIFOS 64.57 63.91 45.01 58.88 62.60 7417
ETION 52.48 57.04 36.94 57.79 46.31 52.29
ZOLONE 44.92 51.19 42.32 52,52 34.65 37.12
GUTION 38.79 43.30 36.30 44 85 27.82 28.89
CO-RAL 39.12 44.02 4213 47.27 28.90 30.19
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CUADRO No. A.6.5
PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL ECD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 3 DE RECUPERACION EN EXTRACCION

SOLIDO LiQUIDO

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION INYE%CION
1 2 3 4 5
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 31.97 24.89 24 .85 27.74 24 .65 26.15
FOSDRIN 26.23 20.85 18.29 23.49 26.13 26.71
FORATO 83.38 51.24 48.45 17.57 25.28 26.52
CIGON 29.67 3.61 2.60 25.73 3.87 452
DIAZINON 90.07 86.07 65.91 87.97 91.41 94.59
DISISTON 63.33 5.36 9.60 2.03 1.38 1.99
METIL 93.21 76.78 50.45 85.20 89.03 98.86
PARATION
MALATION 91.04 69.24 46.98 81.70 86.03 98.18
CLORPIRIFOS 91.18 63.46 4585 77.81 81.05 93.77
ETION 69.22 36.14 30.77 53.87 5463 73.14
ZOLONE 56.33 37.84 4119 50.11 49,25 62.63
GUTION 58.39 43.94 41.14 52.63 52.06 66.55
CO-RAL 58.63 51.97 60.71 61.60 57.09 60.71

CUADRO No.A.6.6
PORCENTAJE DE RECUPERACION EN EL FPD PARA CADA

PLAGUICIDA EN EL NIVEL 3 DE RECUPERACION EN EXTRACCION

SOLIDO LiQUIDO

PLAGUICIDA | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 18.08 14.74 12.64 18.79 19.72 22.90
FOSDRIN 17.43 12.48 11.39 15.23 17.95 19.27
FORATO 80.69 42.56 41.19 14.23 19.40 23.18
CIGON 3.68 3.05 2.08 2.45 3.67 5.01
DIAZINON 88:49 81.22 54.75 91.35 99.46 114.74
DISISTON 57.41 6.43 5.05 1.40 3.40 1.95
METIL _ 46.49 72.55 38.49 97.99 127.46 136.66
PARATION
MALATION 98.26 65.13 36.44 90.82 102.31 132.87
CLORPIRIFOS 96.94 52.04 32.96 79.83 87.60 113.76
ETION 61.93 29.29 22.78 4879 52.91 76.15
ZOLONE 51.01 33.34 36.09 46.82 4964 64.70
GUTION 4749 32.25 30.04 45.05 48.89 69.43
CO-RAL 4421 41.56 48.78 55.03 49.91 57.95
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ANEXO No. 7
EVALUACION DE REPETIBILIDAD EN LOS
TIEMPOS DE RETENCION Y TIEMPO
RELATIVO RESPECTO AL CLORPIRIFOS
PARA CADA PLAGUICIDA EN LOS 3
NIVELES DE CONCENTRACION
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PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 1 DE

CUADRO No.A.7.1
REPETIBILIDAD EN EL TIEMPO DE RETENCION EN EL ECD PARALOS

CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION INYECCION | INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP Q9,97 99.71 99.65 99.67 99.65 99.68
FOSDRIN 99,72 99.75 99.76 99.75 99.74 99.78
FORATO 99.82 99.81 99.80 99.76 99.79 99.79
CIGON 99.95 99.97 99.95 99.94 99.95 99.82
DIAZINON 99.84 99.83 99.82 99.81 99.80 99.80
DISISTON 99.83 99.82 99.82 99.80 99.79 99.79
METIL 99.84 100.31 99.82 99.79 99.79 99.79
PARATION
MALATION 99.84 99.82 99.83 99.81 99.80 99.80
CLORPIRIFOS 99.84 99.83 99.83 99 81 99.80 99.80
ETION 9983 99.82 90.82 99.79 99.79 99.79
ZOLONE 99.80 99.79 99.79 99.75 99.75 99.74
GUTION 99.80 99.78 9978 99.75 99.75 100.44
CO-RAL 99.80 99.77 99.77 99.74 99.73 99.73

CUADRO No.A.7.2

REPETIBILIDAD EN EL TIEMPO DE RETENCION EN EL FPD PARA
LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 1 DE

CONCENTRACION
PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION | INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION
1 2 3 4 5 6

MONITOR 99.80 99.87 100.29 100.27 99.95 101.04
DDVP 99.68 99.67 99.66 99.67 99.66 99.67
FOSDRIN 99.77 99.75 99.75 99.76 99.73 99.77
FORATO 99.82 75,81 99.80 99.79 99.75 99.798
CIGON 99.82 282 99.81 99.78 99.73 99.79
DIAZINON 99.83 532 99.82 99.80 99.79 99.80
DISISTON 99.79 32 99.81 100.94 99.79 99.79
METIL 99.83 99.82 99.82 99.79 99.79 99.79
PARATION

MALATION 99.84 99.82 99.82 99.80 99.79 99.79
CLORPIRIFOS 99.80 99.82 99.82 99.78 99.80 99.79
ETION 99.80 99.81 99.78 99.75 99.78 99.78
ZOLONE 99.80 99.79 99.77 99.75 99.75 99.78
GUTION 99.80 99.78 99.77 99.75 99.72 99.74
CO-RAL 99.79 99.77 99.77 99.73 99.72 99.74




CUADRO No.A.7.3.
REPETIBILIDAD EN EL TIEMPO DE RETENCION EN EL ECD PARA
LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADQOS EN EL NIVEL 2 DE
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CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION [ INYECCION | INYECCION | INYECCION [ INYECCION [ INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 99.55 99.54 99.49 99.35 99.35 99.33
FOSDRIN 99.82 99.78 99.78 99.74 99.74 99.74
FORATO 99.85 99.91 99.90 99.88 99.89 99.88
CIGON 99.94 100.16 100.16 100.13 100.13 100.13
DIAZINON 99.95 99.93 99.92 99.91 99.90 99.89
DISISTON 99.94 99.93 99.92 99.91 99.90 99.89
METIL 99.94 99.93 99.93 99.91 99.90 99.90
PARATION
MALATION 99.99 99.94 99.96 99.92 99,92 99.89
CLORPIRIFOS 99.95 99.93 99.92 99.92 99.91 99.89
ETION 99.97 99.95 99.91 99.91 99.92 99.89
ZOLONE 99.97 399.94 99.91 99.91 99.91 99.89
GUTION 99.97 99.94 99.92 99.91 99.92 99.89
CO-RAL 99.99 99.94 99.94 99.93 99.93 99.90

CUADRO No.A.7 4
REPETIBILIDAD EN EL TIEMPO DE RETENCION EN EL FPD PARA
LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 2 DE

CONCENTRACION
PLAGUICIDA INYECCION [INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION
1 2 3 4 5 6

MONITOR 99.38 98.31 99.03 98.18 98.21 98.20
DDVP 99.58 99.53 99.49 99.38 99.37 99.35
FOSDRIN 99.82 99.78 99.79 99.73 99.74 99.74
FORATO 99.96 100.08 99.91 99.89 99.89 99.87
CIGON 99.93 99.92 100.55 99.91 99.91 99.88
DIAZINON 99.95 990.93 90.02 101.04 99.91 99.88
DISISTON 99.94 990.92 99.92 99.91 99.92 99.90
METIL 99.95 99.93 99.93 99.92 99.91 99.89
PARATION

MALATION 99.97 99.94 99.93 99.92 99.92 99.90
CLORPIRIFOS 99.96 99.94 99.93 99.91 99.92 99.90
ETION 99.96 99.94 99.93 99.91 99.92 99.90
ZOLONE 99.96 99.94 99.91 99.91 99.91 99.89
GUTION 99.96 99.95 99.93 99.96 99.91 99 88
CO-RAL 99.96 99.96 99.91 99.91 99.92 99 89
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LOS PLAGUICIDAS O

CUADRO No.A7.5
REPETIBILIDAD EN EL TIEMPO DE RETENCION EN EL ECD PARA

RGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 3 DE

CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION INYEGCION [ INYECCION [ INYECCION INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 4]
DDVP 99,89 99.77 99.81 99.79 99.76 99.64
FOSDRIN 99.90 99.84 99.84 99.82 99.79 99.79
FORATO 99.90 99.87 99.84 99.82 99.78 99.79
CIGON Q99.90 99.86 99.85 99.82 99.80 99.80
DIAZINON 99.96 99.86 99.84 99.82 99.80 99.79
DISISTON 99.90 99.87 99.85 99.83 99.70 99.80
METIL 99.80 99.87 99.84 99.86 99.81 99.80
PARATION
MALATION 99.90 99.87 99.84 9082 99.81 99.78
CLORPIRIFOS 99.88 99.87 99.74 99.81 99.81 99.80
ETION 99.88 99.82 99.74 9977 99.79 99.78
ZOLONE 99.88 99.82 99.79 99.77 99.76 99.75
GUTION 90.88 99.82 99.78 99.77 99.75 99.74
CO-RAL 99.10 99.81 99.77 99.75 09.71 9973

CUADRO No.A.7.6
REPETIBILIDAD EN EL TIEMPO DE RETENCION EN EL FPD PARA
LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 3 DE

CONCENTRACION
PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION [ INYECCION [INYECCION [ INYECCION [ INYECCION
1 2 3 4 5 6

MONITOR 69.84 99.77 99.75 99.72 990.64 99.33
DDVP 09.84 99.77 99.72 99.69 99.66 99.74
FOSDRIN 99.88 99.84 99.80 99.78 99.76 99.88
FORATO 99.90 99.96 99.84 99.82 99.75 99.88
CIGON 99.94 99.86 99.84 99.82 99.79 100.13
DIAZINON 99.91 99.88 99.85 99.83 99.80 99.89
DISISTON 99.91 99.87 99.84 99.82 99.80 99.89
METIL 99.90 99.87 99.87 99.83 99.81 99.89
PARATION

MALATION 99.91 99.87 99.85 99.82 99.81 99.90
CLORPIRIFOS 99.91 99.87 99.84 99.82 99.79 99.89
ETION 99.90 9981 99.83 99.81 99.75 99.89
ZOLONE 99.88 99.81 99.79 99.77 99.75 99.89
GUTION 09.88 99.83 99.79 99.77 99.75 99.89
CO-RAL 99.877 99.82 99.77 99.75 99.75 99.90




CUADRO No.A.7.7
TIEMPO RELATIVO RESPECTO DEL CLORPIRIFOS EN EL ECD

PARA LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 1 DE

CONCENTRACION
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PLAGUICIDA INYECCION [ INYECCION | INYECCION | INYECCION [ INYECCION [ INYECCION
1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509
FOSDRIN 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669
FORATO 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847
CIGON 0.868 0.867 0.868 0.868 0.868 0.868
DIAZINON 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898
DISISTON 0.909 0.909 0.909 0.909 0.909 0.909
METIL 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953
PARATION
MALATION 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984
CLORPIRIFOS 1 1 1 1 1 1
ETION 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16
ZOLONE 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409
GUTION 1.419 1419 1.419 1.419 1.419 1.419
CO-RAL 1.63 1.63 1.63 1.63 1.63 1.63

CUADRO No.A.7.8
TIEMPO RELATIVO RESPECTO DEL CLORPIRIFOS EN EL FPD
PARA LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 1 DE

CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION [ INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION | INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0.501 0.501 0.501 0.501 0.501 0.501
DDVP 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509
FOSDRIN 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669
FORATO 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847
CIGON 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868
DIAZINON 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898
DISISTON 0.908 0.908 0.908 0.908 0.908 0.908
METIL 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953
PARATION
MALATION 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984
CLORPIRIFOS 1 1 1 1 1 1
ETION 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16
ZOLONE 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409
GUTION 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420
CO-RAL 1.632 1.632 1.632 1.632 1.632 1.632
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CUADRO No.A.7.9
TIEMPO RELATIVO RESPECTO DEL CLORPIRIFOS EN EL ECD
PARA LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 2 DE

CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYEGCION [ INYECCION | INYECCION INYECCION [ INYECCION | INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509
FOSDRIN 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669
FORATO 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847
CIGON 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868
DIAZINON 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898
DISISTON 0.909 0.909 0.909 0.909 0.909 0.909
METIL 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953
PARATION
MALATION 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984
CLORPIRIFOS 1 1 1 1 1 1
ETION 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16
ZOLONE 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409
GUTION 1.419 1419 1.419 1.419 1.419 1419
CO-RAL 1.63 1.63 1.63 1.63 1.63 1.63

CUADRO No.A.7.10
TIEMPO RELATIVO RESPECTO DEL CLORPIRIFOS EN EL FPD
PARA LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 2 DE

CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0.501 0.501 0.501 0.501 0.501 0.501
DDVP 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509
FOSDRIN 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669
FORATO 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847
CIGON 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868
DIAZINON 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898
DISISTON 0.908 0.908 0.908 0.908 0.908 0.908
METIL 0.953 0.9563 0.953 0.953 0.953 0.953
PARATION
MALATION 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984
CLORPIRIFOS 1 1 1 1 1 1
ETION 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16
ZOLONE 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409
GUTION 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420
CO-RAL 1.632 1.632 1.632 1.632 1.632 1.632




CUADRO No.A.7.11
TIEMPO RELATIVO RESPECTO DEL CLORPIRIFOS EN EL ECD
PARA LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 3 DE
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CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION | INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0 0 0 0 0 0
DDVP 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509
FOSDRIN 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669
FORATO 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847
CIGON 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868
DIAZINON 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898
DISISTON 0.909 0.909 0.909 0.909 0.909 0.909
METIL 0.953 0.952 0.953 0.953 0.953 0.953
PARATION
MALATION 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984
CLORPIRIFOS 1 1 1 1 1 1
ETION 1.16 1.16 1.16 1.16 1.15 1.16
ZOLONE 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409
GUTION 1.419 1.419 1.419 1.419 1.419 1.419
CO-RAL 1.63 1.63 1.63 1.63 1.63 163

CUADRO No. A.7.12
TIEMPO RELATIVO RESPECTO DEL CLORPIRIFOS EN EL FPD
PARA LOS PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADOS EN EL NIVEL 3 DE

CONCENTRACION

PLAGUICIDA INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION [ INYECCION

1 2 3 4 5 6
MONITOR 0.501 0.501 0.501 0.501 0.501 0.501
DDVP 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509 0.509
FOSDRIN 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669 0.669
FORATO 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847 0.847
CIGON 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868 0.868
DIAZINON 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898 0.898
DISISTON 0.908 0.908 0.908 0.908 0.908 0.908
METIL 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953 0.953
PARATION
MALATION 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984 0.984
CLORPIRIFOS 1 1 1 1 1 1
ETION 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16 1.16
ZOLONE 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409 1.409
GUTION 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420
CO-RAL 1.632 1.632 1.632 1.632 1.632 1.632
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ANEXO No.8
BUENAS PRACTICAS DE
LABORATORIO
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E: \My Documents\1213 \Qaaword\HControl\Patrones.DOC
Universidad del Valle de Guatemala,

Instituto de Investigaciones

Programa de Quimica Analitica Ambiental

HOJA DE CONTROL DE PATRONES

HCP.01 Version 1

SUBSTANCIA # NOMBRE QUIMICO
NOMBRE DEL
PRODUCTOR No. LOTE
FECHA DE VENCIMIENTO PRIMER
REGISTRO INICIALES
T Peso | Peso Balanza Diferencia | Utilizado Total Iniciales | Fecha | # Sol.

inicial (g) | final (g) (9) (9) utilizado (g)




E: \My Documents\i1213 \Qaaword\HControl\Balanza.DOC
Universidad del Valle de Guatemala,

Instituto de Investigaciones

Programa de Quimica Analitica Ambiental

HOJA DE CALIBRACION DE BALANZA
HCCB.01 Version 3

TABLA DE CALIBRACION No. 7

FECHA: 27-08-96

NOMBRE: JUDITH PEREZ

183

PESO ESPERADO PESO MEDIDO (g) DIFERENCIA (x g)
100 g 100.00072 +0.00072
50 g 50.00589 +0.00589

30g N 30.00029 N +0.00029
20g 20.00024 +0.00024
10g 10.00000
59 5.00000
3g 3.00016 +0.00016
29 2.00017 +0.00017
1g 1,00004 +0.00004
500 mg 0.50086 +0.00086
300 mg 0.30006 +0.00006
200 mg 0.20005 +0.00005
100 mg 0.10000 | e
50 mg 0.04988 -0.00012
30 mg 0.02995 - 0.00005
20 mg 0.01991 - 0.00009
10 mg 0.01000 | e
5mg GOEBBE @ 0000 e
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E: \My Documents\i1213 \Qaaword\HCONTROL\Madre.DOC
Universidad del Valle de Guatemala,

Instituto de Investigaciones

Programa de Quimica Analitica Ambiental

HOJA DE CONTROL DE SOLUCIONES MADRE

HCM.02 Version 1

CONTROL DE SOLUCION MADRE

Compuesto | Solventey ID Con. Fecha Peso (g) | Diferencia | Responsable
tara de mg/mL | control de Observada
balon retiros de peso

~

OBSERVACIONES Almacenamiento en congelador a -200C, dentro de una

- desecadora con silica gel indicador. Las soluciones madre se
encuentran en balones aforados de 10mL de vidrio de
borosilicato, clase A, tapon de vidrio esmerilado.






——
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