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RESUMEN

Se desarroll6 un procedimiento analitico para la determinacién simultinea de vestigios de nueve
plaguicidas organofosforados toxicos, comprendidos en un amplio intervalo de polaridades y
que son muy utilizados en México: metidation, metil paration, paratiéon, malatién, fentidn,
fenitrotion, isofenfos, metil clorpirifos y clorpirifos. La preconcentracion y el analisis se realiza-
ron por cromatografia de liquidos en fase inversa y por deteccién espectrofotométrica, acoplan-
do una precolumna de 13 x 4.5 mm d.i. y una columna analitica de 150 x 4.5 mm d.i. De esta
manera, sin hacer uso de la extraccion clasica lenta y laboriosa por disolventes y de una limpieza
de la muestra, se logré un procedimiento rapido y simple para la determinacién de estos com-
puestos a nivel de vestigios en diferentes muestras de agua para consumo humano. El limite de
deteccion fue de 0.2-0.4 pg/L, con coeficientes de variacién inferiores o iguales al 6.4 % para
agua potable y 15.3 % para agua de pozo, utilizando volimenes de muestra pequefios y tiempo
total de analisis de aproximadamente dos horas.
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ABSTRACT

In this paper, the development of an analytical procedure for simultaneous determination of
traces of nine toxic organophosphorous pesticides that are widely used in Mexico has been
done: metidathion, parathion, parathion-methyl, malathion, fenthion, fenitrothion, isofenfos,
chlorpyrifos-methyl and chlorpyrifos. Reversed phase on-line liquid chromatography with
spectrophotometric detection and a 13 x 4.5 mmi.d. precolumn and a 150 x 4.5 mm i.d. analytical
column was used to develop a quick simple method for determination of 0.2-0.4 ug/L of these
compounds in different drinking water samples, with coefficient of variation less than 6.4% for
tap water and 15.3% for well water, using very small sample volumes, without a sample clean-up,
and laborious time-consuming liquid-liquid extraction.
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INTRODUCCION

Los plaguicidas organofosforados son compuestos que
presentan efectos toxicos muy agudos y por lo tanto son
considerados como venenos muy potentes para los seres
vivos. En México, la regulacién sobre la aplicacion de
estos plaguicidas y el control de su presencia en el am-
biente y en los alimentos, atin est4 en desarrollo, a pesar
de que son muy usados desde hace varios afios junto con
los plaguicidas organoclorados. Actualmente se han en-
contrado estos compuestos en las diferentes matrices
ambientales (Readman et al. 1992, Carvalho et al. 1996,
Gao et al. 1997, Sarkar et al. 1997), asi como en los
alimentos (Albert et al. 1977, Carabias et al. 1992, Saad
et al. 1993, Bentabol y Jodral 1995, Picé et al. 1995),
provocando dafio desde concentraciones muy bajas. En
EUA y en paises de Europa se ha descrito la presencia
de plaguicidas en medios acuosos naturales (Barcelé
1991, Legrand et al. 1991, Lacorte et al. 1998, Charizo-
poulos y Papadopoulou-Mourkidou 1999), asi como en
agua potable (Koester y Clement 1993, Huen at al. 1994).
De esto se deriva la importancia de establecer métodos
analiticos sensibles, rapidos y confiables que permitan la
determinacién de plaguicidas que sean contaminantes, par-
ticularmente de los cuerpos receptores de agua y de los
alimentos de consumo humano.

La determinacién de gran parte de los plaguicidas
organofosforados se realiza regularmente por
cromatografia de gases (CG) con un detector especifico
de nitrégeno fésforo (DNP), como por ejemplo el méto-
do de la Agencia Protectora del Ambiente de los Esta-
dos Unidos de América USEPA 507 (Mueller y Smith
1991, Barcel6 1993). Sin embargo, la mayoria de estos
métodos requiere de una preparacion de la muestra por
extraccion liquido-liquido (ELL), lo que acarrea ciertos
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inconvenientes practicos como la posibilidad de la for-
macion de emulsiones, la evaporacion de grandes voli-
menes de disolventes, generalmente toxicos, el riesgo de
contaminacién y pérdidas durante los pasos de transfe-
rencia y evaporacion, ademas del requerimiento de lap-
sos largos de manipulacion. Por esta razén, en la bis-
queda de nuevas alternativas para realizar el analisis de
microcontaminantes, se puede hacer uso de la croma-
tografia de liquidos de alta eficiencia (CLAE), que es
una técnica efectiva para determinar simultineamente
compuestos termolabiles y no volatiles comprendidos
dentro de un rango amplio de polaridades, sin necesidad
de realizar reacciones de derivacién. En especial porque
presenta la gran ventaja de ser compatible con la extrac-
cion en fase sélida (EFS) lo que permite un manejo mas
simple de las muestras acuosas y la realizaciéon de un
acoplamiento en linea a la CLAE por medio de la tecno-
logia de precolumnas, que elimina los inconvenientes de
la ELL (Hennion y Scribe 1993). En su forma mas sim-
ple, la metodologia en linea consiste en colocar una
precolumna en la posicion del bucle de inyeccion de una
valvula de seis puertos y dos posiciones. Después de
acondicionar el adsorbente, de aplicar la muestra y de
realizar una eventual limpieza con ayuda de una bomba
de bajo costo en la posicién de “carga”, la precolumna se
acopla a una columna analitica conectando la valvula en
la posicion de “inyectar”. Entonces, los compuestos re-
tenidos son eluidos directamente de la precolumna a la
columna analitica con la fase mévil que permite la sepa-
racion (el montaje se presenta en la Fig. 1). De esta
manera, la manipulacién de la muestra se reduce consi-
derablemente evitandose las pérdidas y/o contaminacio-
nes que comunmente ocurren con los métodos en tiempo
diferido. También presenta la gran ventaja de permitir el
analisis de la cantidad total de las especies preconcentradas

Columna analitica

Detector UV
Bomba

auxiliar

Preconcentracion

Inyectar

===== Cargar

Desechos

Muestra

Fig. 1. Montaje experimental de la preconcentracién acoplada al an4lisis cromatografico
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y no de una alicuota como en los otros casos, manejando-
se asi volumenes pequefios de muestra. Por otra parte, la
versatilidad de esta metodologia se ejemplifica claramente
cuando se conectan diferentes adsorbentes en serie para
efectuar preconcentraciones selectivas (Coquart y
Hennion 1991a, b, Coquart ef al. 1993, Vera-Avila et al.
1996).

Por otra parte, el control de la calidad del agua desti-
nada al consumo humano debe considerarse como pri-
mordial y para asegurar su alta pureza es necesario con-
tar con metodologias analiticas que proporcionen limites
de deteccion cada vez mas bajos. En los paises de la
Unién Europea, ¢l control de los niveles de plaguicidas
es muy estricto. Las normas para plaguicidas establecen
un limite de 0.1 ng/L para compuestos individuales y de
0.5 ng/L para el total de ellos. En los EUA, los limites se
establecen en funcién de los niveles de advertencia para
la salud. Asi por ejemplo, para el metil paration se exige
un limite de 2 pg/L (Barcel6 1993). En México, las nor-
mas so6lo controlan a los plaguicidas organoclorados y a
ciertos fenoxiacidos (Diario Oficial 1996), por lo tanto,
es urgente considerar a otros contaminantes que repre-
senten riesgos para la salud y esto solo puede hacerse si
se cuenta con las metodologias analiticas apropiadas. Por
otra parte, también es muy importante que el control de
contaminantes se efectie en las aguas subterraneas,
puesto que, en la mayoria de los casos, son usadas como
fuentes directas de abastecimiento de agua potable para
poblaciones rurales.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue establecer
un procedimiento analitico basado en la cromatografia
de liquidos realizando la preconcentracion y el analisis en
linea, para determinar simultaneamente nueve plaguicidas
organofosforados a nivel de vestigios en agua destinada
al consumo humano.

METODOLOGIA

Aparatos

El analisis cromatografico de las muestras de agua de
la llave y comerciales se realizé en un equipo con bomba
binaria Perkin Elmer modelo 250, un detector UV /Vis de
longitud de onda variable Perkin Elmer modelo 785 A y un
programa de control y procesamiento de datos PE Nelson
900, serie de la interfase 950/970. El analisis cromatografico
de las muestras de agua de pozo se realizé con un equipo
con bomba terciaria Varian modelo 9010, un detector de
longitud de onda programable UV-VIS Varian modelo 9050
y un programa de control y procesamiento de datos Varian
Star version 4.5. La precolumna y la columna analitica
fueron conectadas por medio de valvulas Rheodyne (Cotati,
California) y tuberia capilar. El acondicionamiento de la
precolumna y la aplicacién de la muestra se efectud con
una bomba Eldex modelo CC-100-S (EUA).

Fases estacionarias y columnas

Se utiliz6 una columna analitica de acero inoxidable
Hichrom de 150 x 4.5 mm d.i. empacada con silice
Nucleosil C18 de particulas esféricas de 5 um
(Phenomenex, California) y una columna analitica de
acero inoxidable Variari , empacada con silice RES ELUT
C18 de particulas esféricas de 5 pm. Las muestras se
preconcentraron en una precolumna de acero inoxidable
Hichrom de 13 mm x 4.5 mm d.i. empacada con la mis-
ma fase estacionaria Nucleosil C18 (Phenomenex,
California)

Reactivos y disolventes

Se us6 como disolvente organico metanol grado
cromatografico (EM Science NJ. EUA). El agua grado
cromatografico se obtuvo de un sistema de
ultrapurificacién Modulab (EUA). También se utilizaron
estandares de plaguicidas proporcionados por Chem
Service (West Chester, EUA), con los cuales se prepa-
raron soluciones patrén de cada uno y en mezcla a la
concentraciéon de 100 mg/L en metanol. Las muestras
de agua utilizadas en los ensayos fueron adicionadas con
estas soluciones para obtener concentraciones del orden
del pg/L sin que se rebasara en la solucidn final el 0.5%
de metanol. La filtracién de las muestras acuosas se rea-
1iz6 con una membrana de nylon de 47 mm de didmetro y
tamafio de poro de 0.45 um acoplada a un sistema de
filtracion Sartorius.

Procedimiento

El estudio experimental se realizé en dos etapas bési-
cas: la implementacion de la separacion analitica y la
optimizacion de la preconcentracion. Para desarrollar la
primera etapa, se procedié a obtener los espectros de
absorcion en la region ultravioleta de cada plaguicida y
asi determinar la longitud de onda 6ptima de absorcién
para su deteccion simultanea. Después se selecciond la
composicion de la fase movil para realizar la separacion;
este estudio se apoyd en la elaboracion de las curvas del
factor de capacidad o retencion (k") en funcion del por-
centaje de metanol de la fase mévil (se trabajé con mez-
clas de metanol/agua) para cada uno de los plaguicidas
estudiados. Para realizar esto, se inyectaron individual-
mente las soluciones estdndar de cada uno de los
plaguicidas con 20 pug/L, variando el porcentaje de metanol
en el rango de 90-60 %. Una vez establecidas las condi-
ciones para la separacion analitica, se realizo el estudio
de la linealidad, precision y limite de deteccion.

La optimizacidn de las condiciones de la preconcen-
tracion se basoé en el estudio del rendimiento de extrac-
ci6n en funcién del volumen de muestra, aplicando a tra-
vés de la precolumna de extraccion diferentes volime-
nes (50 a 500 mL) de agua grado cromatografico y agua
potable de la red de distribucion de Ciudad Universitaria,
adicionados con la cantidad constante de 1 pg de cada
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Fig. 2. Curva de k'en funcién del porcentaje de metanol en la fase
movil. Columna de 150 x 46 mm d.i. empacada con Nucleosil
C18, tamafio de particula de 5 um, flujo: 1 mL/min, deteccién
UV a 220 nm, volumen de inyeccion: 20 pL

uno de los plaguicidas en estudio. El rendimiento de
extraccion también fue determinado con 200 mL de agua
de pozo. El calculo de este parametro se efectué com-
parando el 4rea del pico obtenido de la preconcentracién
de una muestra de 50 mL, con el 4rea del pico logrado
al aplicar los diferentes volimenes a la precolumna.
Para esto, se demostré experimentalmente que con un
volumen de 50 mL no existe fuga de los analitos de
interés, ya que al preconcentrar esta solucion el 4rea de
los picos es comparable con la que se obtiene al hacer
una inyeccion directa de la misma cantidad de los
plaguicidas. Se considero el 100 % de rendimiento cuan-
do el area del pico obtenido por la preconcentracién de
los distintos volumenes correspondié a la del volumen
de 50 mL. El estudio de la linealidad y de la precision
del método también se realizd utilizando la
preconcentracion y el analisis acoplados. Finalmente, el
protocolo completo se aplico a un total de 15 muestras
reales diferentes (5 de agua comercial, 5 de agua de la
llave y 5 de agua de pozo provenientes de una zona
agricola), con la finalidad de evaluar el método. Los
ensayos se efectuaron con 200 mL de muestras sin
adicionar y adicionadas con plaguicidas en concentra-
ciones de 1 pg/L 6 5 pg/L. La separacién analitica se
realizd con el siguiente gradiente para agua comercial y

agua de la llave: elucion isocratica 17 min con 60 % de
metanol y 40 % de agua v/v, gradiente lineal de 60 % a
90 % de metanol en 35 min, con un flujo de 1 mL/min.
En el caso de agua de pozo se utilizé el siguiente
gradiente: elucion isocratica 20 min con 50 % de metanol
y 50 % de agua v/v, gradiente lineal de 50 % a 90 % de
metanol en 60 min, con un flujo de 1 mL/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

Deteccién

El espectro de absorcion en la region ultravioleta de
los plaguicidas en estudio, mostr6 que la mayoria pre-
sentan mas de un maximo y una longitud de onda maxi-
ma de absorcion (Amax) comun alrededor de los 200
nm, sin embargo, esta regiéon no es muy selectiva, pues-
to que otros compuestos pueden absorber en esta re-
gion, incluyendo el metanol que se emplea como fase
movil. Por lo tanto, para realizar la determinacién si-
multanea se eligié una longitud de onda intermedia de
220 nm, ya que en estas condiciones la mayoria de los
plaguicidas dan la misma respuesta, excepto el malation
y el metanol que la tienen menor. Si se cuenta con un
detector de arreglo de diodos, es posible seleccionar la
Amax para cada uno de los compuestos en una sola
corrida y en esta forma mejorar los limites de detec-
cién.

Separacion analitica

La variacién de k” en funcién del porcentaje de
metanol de la fase mévil que se presenta en la figura 2,
muestra claramente el orden de elucidon de los
plaguicidas en estudio. Se aprecia que a 60 % de disol-
vente organico se obtiene la separacién isocratica de
todos los compuestos. Sin embargo, en estas condicio-
nes los tiempos de retencion para los compuestos poco
polares (clorpirifos y metil clorpirifos) son mayores a
los 60 min, por ello no se recomienda realizar la separa-
cion en estas condiciones y asi se seleccionaron los
gradientes mencionados en la seccion anterior. En la
figura 3, se presenta el cromatograma obtenido de la
myeccion directa de 20 uL de una solucién estandar de
30 ppm de los plaguicidas en estudio.

La respuesta del detector se evalud para cada uno
de los plaguicidas mediante la construccién de curvas
de respuesta del detector en funcidn de la concentra-
cién en un intervalo de 5 a 30 mg/L, obteniéndose co-
eficientes de correlacion alrededor de 0.99 para todos
los plaguicidas (Tabla I). En cuanto a la precision se
obtuvieron coeficientes de variacion menores o iguales
al 5.6 % (valores obtenidos con n = 5), con inyecciones
de una solucién 20 mg/L (Tabla IT), lo cual indica que
este método es confiable y preciso en el intervalo se-
leccionado de concentraciones. Los limites de detec-
cién absolutos encontrados para los plaguicidas fueron
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Fig. 3. Inyeccion directa de 20 pL de una solucion estandar de 30 mg/
L de los plaguicidas en estudio. Condiciones de andlisis: elucion
isocratica 17 min, 60 % metanol y 40 % agua, gradiente lineal
de 60 % a 90 % metanol en 35 min; columna analitica de 150
x 4.5 mm d.i. empacada con silice Nucleosil C18, con un
tamafio de particula 5 um; flujo: 1 mL/min; deteccion UV a
220 nm. Identificacién de los picos: 1= metidation, 2= metil
paration, 3= parati6n, 4=fenitrotién, 5= paration, 6= fention,
7= isofenfos, 8= metil clorpirifos y 9= clorpirifos

de 100 ng inyectados y 200 ng para el malation, que pre-
senta absorbancia menor.

Preconcentracion

Los resultados del estudio de la variacion del rendimien-
to de extraccion en funcion del volumen de muestra, en
agua grado cromatografico y en agua potable de la red de

TABLA I. LINEALIDAD DEL SISTEMA

Plaguicida r a b

Metidation 0.9950 25797 7087
Metil paration 0.9909 24088 11622
Malation 0.9979 7078 789
Fenitrotion 0.9943 21035 3860
Paration 0.9903 20215 42292
Fentién 0.9919 24895 49358
Isofenfos 0.9915 27850 8132
Metil clorpirifos 0.9979 23998 3957
Clorpirifos 0.9973 35330 29483

Ecuacién de regresion y= bx + a; a= ordenada al origen; b= pendiente;
= coeficiente de correlacion. La ecuacion de regresion fue obtenida
con los valores de area vs concentracion (5, 10, 15,20 y 30 mg/L) con
n=3

TABLA II. PRECISION DEL SISTEMA

Plaguicida (0)%
Metidatién 1.4
Metil paration 2.6
Malation 5.6
Fenitrotion 3.6
Paration 39
Fention 34
Isofenfos 1.6
Metil clorpirifos 0.4
Clorpirifos 1.0

CV = coeficiente de variacion ( n=5)
Solucién: 20 mg/L

distribucion de Ciudad Universitaria se presentan en la ta-
bla I1I. Estos indican que en la precolumna se pueden apli-
car hasta 500 mL de agua grado cromatografico con rendi-
mientos muy cercanos al 100 % para todos los plaguicidas,
incluyendo a los mas polares como el metidation y el metil
paratién. Sin embargo, al utilizar agua potable, estos dos
plaguicidas se fugaron con este volumen, aunque de todas
maneras, los rendimientos obtenidos fueron aceptables.
Entonces, al utilizar un volumen menor se tiene la seguridad
de lograr rendimientos del 100 % para todo el grupo de
plaguicidas estudiados. Asi, un volumen de 200 mL es sufi-
ciente para determinar a todos los compuestos a concen-
traciones superiores o iguales a 0.5 ng/L y 1 ug/L para
malatién. Cuando se aplicaron 200 mL del agua de pozo,
también se obtuvieron rendimientos cercanos al 100% como
puede verse en la tabla IV. Aplicando una muestra de 500
mL, se pueden detectar hasta 0.2 pg/L de los plaguicidas
que presentaron rendimientos cercanos al 100 %y 0.4 pg/
L para el malation. La precolumna de extraccion se rege-
neré6 con metanol después de cada uso lo que permitio su
reutilizacién durante seis meses de uso diario. Después de
ese tiempo se observd que los plaguicidas mas polares del
grupo se fugaban de la precolumna de extraccion a partir
de los 200 mL de agua potable. Por lo tanto, si la precolumna
se utiliza diariamente, es aconsejable revisar los rendimien-
tos de extraccion periddicamente. Por otra parte, se puede
remarcar que los rendimientos en agua potable fueron simi-
lares a los del agua grado cromatografico gracias a que,
previamente a la aplicacion en la precolumna, la muestra se
filtré en una membrana millipore de 0.45 pm, ala cual se le
realiz6 una posterior elucion de los compuestos adsorbidos
con un pequefio volumen de metanol (1 6 2 mL). De no
realizar esta operacion, los rendimientos pueden disminuir
hasta un 20 % con agua potable.

Los coeficientes de variacion, calculados a partir de la
preconcentracién de 200 mL de una solucion 1 pg/L de
agua potable (n= 5), fueron menores o iguales al 6.4 %y
menores o iguales al 15.3% con el agua de pozo, como se
puede observar en la tabla V. Es evidente que al aumentar
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TABLAIIL. RENDIMIENTO DE EXTRACCION EN DIFERENTES VOLUMENES DE AGUA GRADO CROMATOGRAFICO Y POTA-
BLE APLICADOS A LA PRECOLUMNA

Compuesto Rendimiento (%) Rendimiento (%)
agua grado cromatografico agua potable
100 mL 200 mL 300 mL 500mL 100mL 200 mL 300mL 500mL

Metidation 99 99 99 100 99 100 99 78
Metil paration 97 100 102 101 102 100 100 82
Malation 99 100 99 100 104 103 101 103
Fenitrotion 98 99 105 99 100 99 99 103
Paration 100 102 103 102 100 101 102 101
Fention 100 106 100 106 100 100 100 105
Isofenfos 99 100 103 100 99 100 99 100
Metil clorpirifos 100 100 107 100 101 100 100 99
Clorpirifos 105 106 99 106 104 99 101 104

Valores promedio de 3 mediciones. Cantidad adicionada: 1 ng

la complejidad de la muestra se incrementa el coeficiente
de variacion, por lo que se recomienda hacer la
cuantificacion por el método de adiciones estandar para
eliminar el efecto de matriz. Las curvas de calibracién
fueron lineales para todos los compuestos, dando coefi-
cientes de correlacion con valores entre 0.99 y 0.97, uti-
lizando 200 mL de muestra a concentraciones que varia-
ron entre 1y 3 pg/L para el malatién y de 0.5 y 3 pg/L
para el resto de los plaguicidas (Tabla VI).

Aplicacién a muestras de agua potable

El procedimiento completo fue aplicado a las mues-
tras reales seleccionadas con la finalidad de demostrar
la capacidad del método para determinar los plaguicidas
estudiados a nivel de vestigios en matrices acuosas con
diferentes caracteristicas. Se utilizaron 200 mL de cada
muestra y se adicionaron estdndares a concentracio-
nes de 1 pg/L 6 5 pg/L; también se realizé un blanco

TABLAIV. RENDIMIENTO DE EXTRACCION (R) CON 200
mL DE AGUA DE POZO APLICADOS A LA

PRECOLUMNA
Plaguicida R (%)
Metidation 99
Metil paratioén 102
Malation 100
Fenitrotion 105
Paration 98
Fentién 101
Isofenfos 106
Metil clorpirifos 107
Clorpirifos 103

Valores promedio de 3 mediciones
Cantidad adicionada: 1 pg

sin adicionar. En todos los casos de agua potable, como
el de la figura 4, se presentaron cromatogramas lim-
pios, permitiendo la facil deteccién y la cuantificacién
de los compuestos a los niveles mencionados, a pesar
de que se observo una deriva de la linea de base oca-
sionada por el incremento de la proporcién del metanol
en el gradiente de elucién, que todavia absorbe a 220
nm y se hace evidente a la baja sensibilidad utilizada.
La misma deriva se obtiene con el blanco, asi que ésta
puede ser restada facilmente con un integrador que lo
permita. Afortunadamente, cuando se estudiaron las
aguas de pozo, que son muestras mas complejas, se contd
con un equipo de esta naturaleza para realizar la sus-
traccion (Fig. 5).

TABLAYV. PRECISION DEL METODO EN TRES DIFERENTES

MEDIOS
Ccv
Plaguicida Agua grado Aguapotable Agua de pozo
cromatografico
Metidatién 1.8 33 12.0
Metil paration 2.6 6.2 9.2
Malation 43 5.9 9.1
Fenitrotion 3.8 6.4 6.2
Paration 2.2 4.1 3.5
Fentién 35 4.5 7.6
Isofenfos 3.1 5.2 15:3
Metil clorpirifos 2.3 4.8 12:1
Clorpirifos 1.4 1.7 15.1

CV = coeficiente de variacién (n=5). Preconcentracién de 200 mL con
Sug/l

En los cromatogramas que se obtuvieron al realizar
la preconcentracion se observé el aumento de los tiem-
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TABLA VI. LINEALIDAD DEL METODO

Compuesto r a b

Metidation 0.980 76571.06 9386.15
Metil paration 0.990 63612.75 6041.54
Malation 0.990 132798.39 13325.80
Fenitrotion 0.998 88790.22 10783.52
Paration 0.980 49545.30 7268.06
Fention 0.990 75535.04 8173.04
Isofenfos 0.960 17843.52 2151.40
Metil clorpirifos 0.998 46423.75 3251.41
Clorpirifos 0.994 149929.30 3376.71

Ecuacion de regresion y=bx + a; a= ordenada al origen; b= pendiente;
r= coeficiente de correlacion. La ecuacion de regresion fue obtenida
con los valores de area vs concentracién (5, 10, 20 y 30 pg/L) con
n=3

pos de retencidén en comparacién con los de la inyeccion
directa, lo que es debido al retardo que sufren los com-
puestos al pasar por la precolumna y al incremento del
volumen muerto causado por las tuberias de las conexio-
nes. En el caso del agua subterranea, los tiempos de re-
tencion estan aun mas desplazados debido a que se utili-
70 otro gradiente que permitio6 alejar mejor los compues-
tos mas polares de los compuestos interferentes que sue-
len eluir cerca del tiempo muerto. A este tipo de mues-
tras se les adicionaron tres plaguicidas mas, comproban-
dose que en el analisis multirresiduo se pueden incluir
mas plaguicidas.

CONCLUSIONES

El método demostro ser exacto, preciso y lineal,
con buenos coeficientes de correlacion, por lo que ade-
més de su simplicidad y rapidez, también podria apli-
carse a otros tipos de muestras acuosas como las su-
perficiales donde los plaguicidas se presentan con
mayor incidencia. Al contar con métodos de analisis
adecuados para la determinacion de vestigios facilita
el control de la calidad del agua y de los programas de
monitoreo ambiental necesarios para el control y el
seguimiento de contaminantes en el ambiente. Tam-
bién se podria utilizar como método alterno cuando no
se cuenta con un cromatografo de gases con detector
especifico de nitrogeno-fésforo (DNP), ya que los li-
mites de deteccion son del mismo orden. Un factor de
concentracion entre 100 y 500 unidades contrarresta
la limitacion de 1a baja sensibilidad que tiene la detec-
ci6n UV en comparacion con la del DNP. El método
presenta claramente las ventajas de los montajes en
linea: la no manipulacién de la muestra y consecuente
eliminacion de los riegos de contaminacion, el manejo
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o 1 Il | ! ! 1
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0.15 7 (b)
oll
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Fig. 4. Preconcentracion en linea de 200 mL de agua potable comer-
cial (a) sin adicionar, (b) adicionada con estandares de
plaguicidas a una concentracion de 1 pg/L. Precolumna de 13
x 4.5 mm d.i. empacada con silice Nucleosil C-18. Condicio-
nes de analisis e identificacion de picos igual que en la figura 3

de volimenes pequefios de muestras para el enrique-
cimiento de vestigios y el bajo costo, ya que las
precolumnas son reutilizables. Los limites de detec-
cién obtenidos permiten controlar bien los niveles ad-
misibles de estos compuestos en agua para consumo
humano puesto que son inferiores a los correspondien-
tes al plaguicida mas toxico, que es el metil paration (2

pg/L).
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Fig. 5. Preconcentracién en linea de 200 mL de agua de pozo. (a) sin
adicionar, (b) adicionada con estindares de plaguicidas a con-
centracionesde 1 ug/L (1,2,3,5,6,8,9,12)y 5 ng/L (4,7, 10,
11). Precolumna de 13 x 4.5 mm d.i. empacada con silice
Nucleosil C18, con tamafio de particulas de 5 pm. Condicio-
nes de analisis: elucion isocratica 20 min con 50 % metanol y
50 % agua v/v, gradiente lineal de 50 % a 90 % de metanol en
60 minutos. Identificacién de picos igual que en la figura 3, 10
= safrotin, 11 = gution-etil, 12 = etién
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