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CAPITULO I

PRESENTACION




I- PRESENTACION

El presente trabajo "POLUCION POR PESTICIDAS EN FUEN-
TES DE AGUA EN LA HOYA DEL EMBALSE LA MARIPOSA", tiene como
finalidad el estudio e investigaci6n de este interesantisi-
mo problema, ya que en Venezuela, hasta ahora, no se han a-
bocado a investigar las graves consecuencias que pueden oca
sionar la presencia de los insecticidas en las aguas de con

sumo, irrigacién y otros usos en general.

El alcance de este trabajo, ha sido limitado, por ser
un tema muy amplio, novedoso y sumamente complejo y por re-
querir de una serie de elementos técnicos para poder llevar
a cabo una eficiente investigacién en el campo de la Inge-

nierfa Sanitaria.

Este trabajo ha sido acompafiado de dibujos, tablas,
graficos y numerosas referencias para su mejor comprensifn.
En la bibliograffa que sefialo, existen algunas obras muy
importantes, las cuales no me fue posible consultarlas por
no existir en el pafis, pero considero muy necesario mencio-

narlas a los interesados en continuar esta investigacién.
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I1I- RESUMEN

El presente trabajo denominado "POLUCION POR PESTICI-
DAS EN FUENTES DE AGUA EN EL EMBALSE LA MARIPOSA", consis-

ti6 en determinar:

a.- Los posibles pesticidas existentes en el Embalse

de La Mariposa.
b.- Los niveles de concentracifn en que se encuentran.

Para realizar esta investigacién, se tomaron muestras
de agua de los rfos y quebradas Tuy, Figueroa y Los Indios,
afluentes del Embalse, presentindose asf la posibilidad de

encontrar variedad de presticidas.

Se utilizaron como muestras estandar, los pesticidas
clorados: aldrin, dieldrin, endrin, lindano, heptacloro y

D.D.T.

El mé&todo utilizado fue el de cromatografia de gas con
detector de captura electrénica, que es especifico para este
tipo de anflisis; se us6 como instrumento, un cromatfgrafo

de gas Perkin-Elmer 881 y un Registrador Speedomax G,

El trabajo no fue lo suficientemente completo debido

a una serie de fallas, tales como:

1.- E1 cromat6grafo tiene fallas que aln no han sido

solucicnadas satisfactoriamente.




2.- E1 aparato cuenta con un solo tipo de columna que

hace insuficiente la deteccifén de todos los pesti

cidas.

3.~ Carencia de instrumentacidén especifica auxiliar

para la identificacibén de insecticidas.

A través de la investigaci6n, se llegbé a determinar la
presencia de un compuesto, presumiblemente un pesticida que
lamentablemente no se pudo identificar con ninguna de las

muestras estandar utilizadas en este trabajo.

No habiendo sido posible la identificaci6n del pesti=-

cida encontrado, no se puede establecer el nivel de contami

naci6én en el sito investigado.
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III- INTRODUCCION

El uso indiscriminado de ciertos pesticidas, especial
mente el D.D.T., que en una época fue un arma maravillosa
para la eliminacién de insectos, est& siendo considerado ahg
ra por la ciencia peligroso para el hombre y la naturaleza
en general. En los Estados Unidos, son muchos los estados
que esté&n limitando e incluso prohibiendo su uso, como lo
hicieron Suecia y Noruega. Jerry W. Fielder, Director de
Agricultura del Estado de California, dice que el D.D.T. es

"un peligro para el medio natural del ser humano".

Son muchos los casos de intoxicaciones por pesticidas;
dos de ellos son las tragedias ocurridas recientemente en Ti-
juana (México) y en Bogotéd (Colombia), donde ciento de persg
nas murieron por comer alimentos contaminados con parathion.
En el pais se presentaron casos en el afio 1961, en la pobla-
ciébn Cu& en el Estado Miranda, siendo considerados como un
problema de Salud Péblica. Esto coincide también con la
Epoca en que fue promulgada la Ley de Reforma Agraria y con
un aumento sensible en el consumo nacional de productos qui
micos para usos agricolas, como herbicidas, fungicidas, abg
nos e insecticidas. También se han notificado casos de ma-
tanzas de peces en gran escala, que en general estan rela-

cionadas con actividades de fumigacién.



Recientemente la Comisién de Agricultura y Politica

Agraria de la C&mara de Diputados, recibi6 a la Comisibén de
Técnicos de los Ministerios de Sanidad y Asistencia Social
y Agricultura y Cria, quienes estudian y redactan un nuevo
reglamento a través del cual se orientaré el uso y empleo
de los insecticidas clorados. Surgié el criterio, segin el
cual ambos despachos deberé&n estudiar la posibilidad de prg
hibir determinados productos como el D.D.T., empleados en

la agricultura venezolana.

La produccién de D.D.T. se inici6 a partir de 1940, a
través de simples modificaciones de moléculas orgénicas de
pesticidas con propiedades téxicas especificas. Asi muchas
enfermedades transmitidas por insectos, han sido virtualmen
te eliminadas por completo, mediante el uso de tales sustan
cias quimicas, como el D.D.T., hexaclorobenceno y otros hi-

drocarburos clorados.

Estudios recientes esté&n siendo dirigidos continuamen
te, para determinar los pesticidas mé&s efectivos y los métg
dos de aplicacién mé&s eficaces para el control de mosquitos,

otros insectos y roedores.

En los Gltimos diez afios, el uso de insecticidas ha
tenido un amplio auge en virtud de los beneficios de su uti-
lizaci6ébn especialmente el grupo 6rgano-sintético, que debe

recibir mejor atencién en relacibén a la posible polucibn de



aguas, ahora y en el futuro. También se han establecido 11
mites de tolerancia de pesticidas en frutas, vegetales, le-
che, etc, pero en el caso especifico del agua no habian si-
do medidos debido probablemente, a que procedimientos e ing
trumentos analiticos no eran lo suficientemente precisos pa
ra detectarlos y cuantificarlos. Hoy en dia, sin embargo,
el desarrollo de la cromatografia de gas con detector de cap
tura electrénica ha dado a la investigacién un poderoso ins-
trumento para este tipo de trabajo, haciendo posible determi
naciones de pesticidas cualitativa y cantitativamente hasta

en un rango de 1 a 5 ng/ul (ppm).

Numerosos investigadores han demostrado que muchas
aguas, especialmente aquellas que traen aportes de la agri-
cultura (tierras, suelos, etc), contienen varios pesticidas
en microgramos o0 nanogramos por litro, debido principalmen-
te a la entrada de éstos, por percolacién y escorrentia de
tierras agricolas, arrastres atmosféricos provenientes tam-
bién de dichas aplicaciones, descargas de liquidos residua-
les industriales que contienen insecticidas y similares, eg
pecialmente los derivados de hidrocarburos clorados que san
muy efectivos como pesticidas pero con el inconveniente de
que su poder residual se mantiene por muchos afios. Para
tratar de disminuir este problema se utilizan los fosforados

orgénicos, que son venenos de contacto con propiedades si
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milares a los gases que actlan sobre el sistema nervioso cen
tral y con la caracteristica de que son répidamente degrada-
bles de tal forma que sus residuos casi desaparecen por com-

pleto después de tres o cuatro semanas de su aplicacibn.

Desde el punto de vista de la Ingenierfia Sanitaria,
causa fundamental de esta investigacién, conviene dirigir la
atencibén en primer término hacia la posible polucién de las
aguas, la toxicidad para los seres humanos como consecuencia
del ciclo de contaminacién por pesticidas, asi como también
otros peligros ambientales que pudieran se atribuibles al
D.D.T. o derivados de similar composicién quimica, debido a
que la mayorfia de los cursos (rios y quebradas), proveen
agua que casi siempre esté& contaminada con insecticidas en
concentraciones que pueden ser aceptables o inaceptables pa
ra una gran variedad de usos tales como fuentes de abasteci
miento municipal, comercial, agricola e industrial, asi co-
mo también para actividades recreacionales. Estas concentra
ciones de pesticidas especialmente en el agua, no son canti-
dades conocidas pero es materia que necesita un profundo y

continuo estudio.
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IV- RESENA BIBLIOGRAFICA

La campafia para el control de insectos en Venezuela,
mediante el uso de pesticidas, empez6 con el empleo del
D.D.T., en el aflo 1946. M&s tarde, en 1949, se comenzb a
utilizar el Hexacloruro de Benceno (B.H.C.). Para el afio
1950, se inici6 el uso del Clordano pero en cantidades poco
apreciables en 4reas restringidas. La primera experiencia

de campo realizada en Venezuela con Dieldrin data de 1950.

La aplicacibn en el pais de los pesticidas fosforados
orgénicos, comienza a partir de 1955 y fueron utilizados en
agricultura, ganaderia y salud péblica. Hasta el presente
se han registrado m&s de un centenar de tales compuestos y
de éstos aproximadamente, unos sesenta, son utilizados en
el pais. Para 1960, se célcula que se utilizaron en Vene-
zuela casi 200 toneladas de insecticidas con fines agrope-

cuarios y unas 100 toneladas con fines sanitarios.
Para los afios 1966, 67 y 68 (ver Tablas N2 2 y 3).
Los usos a que se destinan los pesticidas son:
a.- Proteccién de cultivos y animales domésticos.

b.- Lucha contra la malaria, enfermedad de chagas, vy

otras enfermedades transmitidas por insectos.




Pesticidas.

Son compuestos quimicos orgénicos o inorgénicos, natu
rales o sintéticos, ya sea en estado puro, mezcla o combing
cibn, destinados a combatir organismos capaces de causar per

juicios a los animales y plantas Gtiles.

I- Clasificaci6bn.

Segdn el Art? 5, Capitulo Primero del Reglamento
General de Pesticidas en Venezuela, éstos se cla-
sifican de acuerdo con su dosis letal, media oral
aguda (DL-50)%*, As%:

a.- Extremadamente t6xicos, de uno a cien miligra

mos de veneno por Kilogramo de peso corporal.

b.- Altamente téxicos, de ciento uno a doscientos
cincuenta miligramos de veneno por Kiligramo

de peso corporal.

c.- Moderadamente t6xicos, de doscientos cincuen-
ta y uno a mil cuatrocientos miligramos de ve

neno por Kilogramo de peso corporal.

d.- Ligeramente t6xicos, mayores de un mil cuatro
cientos miligramos de veneno por Kilogramo de

peso corporal.

II- De acuerdo a su Composicién Quimica.

l.- Pesticidas de Hidrocarburos clorados.

2.- Pesticidas Fosforados orgénicos.



Pesticidas a base de carbanatos.

Pesticidas de sales de metales pesados.

Pesticidas de Hidrocarburos Clorados: Contig

nen cloro, hidrégeno y carbono, algunos contig
nen ademés, otros elementos como azufre y oxi-
geno, etc. Estos compuestos varian en su es-
tructura y actividad quimica. Los de uso més
com@Gn en el pais se pueden ver en la Tabla N2
2.

En la citada tabla puede observarse el consi-
derable aumento en su importécién del D.D.T.,

endrin, dieldrin.

Pesticidas Fosforados Orgénicos: Grupo de in

secticidas, derivados del &cido fosfbérico, ca
racterizados por tener una estructura quimica
y una accibn fisiolbgica similar entre si. Los
recientes accidentes debido al creciente uso
de estos pesticidas, su distribucién y empleo
indiscriminado, al lado de su toxicidad consi-
derable, hacen tener siempre presente su peli-
grosidad por la excesiva absorcibfn de estos
compuestos. Tienen un poder residual corto
porque se hidrolizan fé&cilmente en compuestos
in6cuos. La dosis letal media (LD-50)* es es
pecifica para cada uno de ellos. Los més im-
portantes pesticidas fosforados orgénicos son
el parathi6bn y el malathion.

El total de pesticidas fosforados orgénicos
importados en Venezuela para los afios 1966,
1967 y 1968, se pueden observar en la Tabla

N2 3,



TARLA N A

PODERZ RE<IDONL 3y TOLERZANCID ¥ TORCOLOGIN Y DNEGLNOS
PESTI 1D CLORDDOS.

NOMmBee comuN

TOX\COVLOOEIA

TOLERANCIA

PODER RESIDLAL

CAMITIDAD DE PESTIUDAS \mMPORTADA EN VENEZVELA PARA

PP m MeESES.
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D D, T w X 1. 0o L@
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TOBRLA N3
Afios Cantidad Kg 6 1t
1966 697.373
1967 996.526
1968 774.158

3.- Pesticidas a Base de Carbamatos: Son aquellos

que contienen sales del acido carbé&mico, se ab
sorben por todas las vias, en ellos el poder
téxico es minimo y su poder residual es muy

corto.

4.- Pesticidas a Base de Metales Pesados: Tienen

en su composicién sales de mercurio, plomo,
bismuto y antomonio. Son usados como fungici

das y herbicidas.

Para fines précticos del siguiente trabajo, se ha dado
mayor importancia a los hidrocarburos clorados, por conside-
rarlos de mayor peligrosidad en las posibles contaminaciones

del agua, debido a su gran poder residual®*,

*¥Dosis Letal Media: Es la cantidad de pesticida necesario pa
ra matar por lo menos el 50% de un grupo de animales de en-
sayo. Se simboliza como (DL-50) y se expresa en miligramos

de veneno por Kilogramo de peso corporal.

*%Poder Residual: Es el tiempo durante el cual un pesticida
conserva su accibn téxica.




Métodos Aplicados.,

En el afio 1957, el Servicio de Salud Pdblica de los Eg
tados Unidos, inicié los estudios sobre la polucién de las
fuentes de agua con pesticidas, desde entonces, se han esta-
blecido una serie de estaciones que operan en comin acuerdo
y cuyas muestras son tomadas sobre una base regular con ca-
racteristicas fisicas, quimicas y biolf6gicas de la calidad
del agua. Utilizaron en un comienzo, elkmétodo de adsorcién
de carbén, que presentd a través de los anélisis, una serie
de fallas, especialmente en la extraccifn de la muestra he-
cha con cloroformo, debido a que la eficiencia de recupera-
cibn es baja y ademds necesita de varias semanas para prepa-
rar una muestra y analizarla. En definitiva este método re-
sulté ser muy laborioso. Después usaron el método espectro-
fotométrico Infra-Rojo. En el afio 1961, la identificacién y
medida de los insecticidas en fracciones arométicas fue refi
nada, tanto cualitativa como cuantitativamente, empleando la
cromatografia de gas con detector de captura electrénica. En
1962, se incorporf a los andlisis, la cromatografia de gas
con detector microcoulométrico. Estos dos Gltimos métodos
han hecho posible la obtencién de excelentes niveles de sen=

sibilidad y alta grado de identificacién especifica.

El procedimiento recomendado para el andlisis de inseg
ticidas clorados en el agua, tiene como base el espectrofotg

métrico infra-rojo. Este método tiene la desventaja de que




necesita gran cantidad de muestra, mientras que el detector

de captura electrfnica utiliza muy poca y ademés es especi-

fico para este tipo de estudio.

En esta investigacién sobre la posible polucién por
pesticidas en fuentes de agua del Embalse La Mariposa, se
emplebé el método cromatogr&fico con detector de captura elegc
trbénica, por las razones anteriormente expuestas y porque el
Laboratorioc de Quimica Sanitaria, posee un cromatégrafo Per-
kin-Elmer 881. Debido a la gran importancia del método de
cromatografia de gas en este trabajo se le dedica el siguien

te Capitulo V.
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EL SISTEMA CROMATOGRAFICO CON
DETECTOR DE CAPTURA ELECTRONICA

V-

Desde que se us® por primera vez el insecticida clora
do, D.D.T., hubo la necesidad de un método preciso y sensi-
ble para medir residuos de pesticidas. Este tipo de an&li-
sis ha sido muy dificil, debido a la baja concentracién de
los insecticidas y muchos materiales extraidos de los teji-
dos biolbgicos, junto con el pesticida que interfiere nota
blemente. El1 cromatbégrafo de gas con detector de captura
electr6nica ha probado ser un instrumento ideal para este ti
po de andlisis, ya que es un extremo sensible a los compues-
tos clorados, haciendo posible an&lisis en un rango de ppb.
Sin embargo, no es sensible a la mayorfa de los otros mate-
riales orgénicos o volétiles que se encuentran presentes en

los extractos de plantas.

En cromatografia de gas se incluyen parémetros tales
como corriente constante, célula de voltaje, afinidad elec-

trénica, lineabilidad. campo din&mico, etc.

La cromatografia de gas es una técnica para separar
sustancias voldtiles, mediante el paso de una corriente de

gas sobre una fase estacionaria.

Si la fase estacionaria es un liquido, se habla de crg

matografia gas liquido (CGL), siendo la forma més versétil y



selectiva de la cromatografia de gas.

Lo fundamental para una separacifn cromatogré&fica de
gas, es la distribucién de una muestra en dos fases. Una
ae ellas es la estacionaria liquida, esparcida en forma de
una capa casi imperceptible sobre un s6lido inerte, con una
gran &rea de superficie; la otra fase es un gas que pasa a

través de la capa estacionaria.

Sistema Cromatogr&fico.

Las partes bé&sicas de un cromatégrafo, son:

l.- Fuente de gas portador.

2.~ Punto de inyeccién.

J.- Columnas.

4.- Detector de captura electrénica.

5.- Termostato para la columna, punto de inyeccién y
detector.

6.- Registrador.

TERNRTATOS.

~

J- H

B =2 4
= > L

Sad t- :

% H

NP, |
x REGSTRADOR
vETReToQ.

COLUNANL B -

caAS PORTADOY



Gas Portador: Este gas debe ser inerte, capaz de mi-

nimizar la difusibn gaseosa, purc y fAcil de obtener, bara-

to y conveniente para el uso del detector.

Se utiliz6 adem&s un regulador de presifn que garanti
ce una presifn uniforme a la entrada de la columna y por lo
tanto una tasa constante de flujo. Es de gran importancia
la correcta seleccién de la velocidad lineal del gas porta-
dor, ya que influir& directamente en la eficiencia de la cg

lumna.

La taza de flujo de gas portador se determiné con un

medidor de flujo de burbujas de jab6n y un cronémetro.

Punto de Inyeccién.

La muestra se introduce en forma instanté&nea en la co-

lumna por el punto de inyeccién.

La temperatura del punto de inyeccién, en general, de
be estar lo suficientemente alta como para vaporizar la mues
tra rdpidamente, evitando pérdida de eficiencia en las técni
cas de inyeccifn y suficientemente baja como para evitar des

composicién o desarreglo térmico.

Columnas.

La columna consiste de un material s6lido inerte que
mantiene una capa muy fina de un liquido no vol&til, conte-

nido en un tubo de vidrio, en forma de espiral de 1/16" a



1/4" de di&metros exterior, de 3 a 30 pies de largo.

La columna constituye el corazén del cromatégrafo y
en ella se efectla la separacifn real de los componentes de
la muestra, cuyo éxito o fracaso dependerd en gran parte de

la seleccién correcta de la columna.

Los factores mé&s importantes que se deben tener en
cuenta, para obtener una resolucién deseada, son los siguien

tes:

l.- E1 Soporte S6lido: Este provee el medio de distri

bucién de la fase liquida, en forma uniforme, sobre
una gran superficie y debe ser inerte, con gran
drea de superficie, de forma regular y tamafio uni-

forme.

2.- Temperatura de la Columna: Debe ser lo suficientg

mente alta para que el ané&lisis se obtenga en un
lapso de tiempo razonable y suficientemente baja
para obtener la separacifn deseada con la tempera
tura de operacién sobre el punto de fusibn de la
la fase liquida a fin de que pueda funcionar efec

tivamente.

3.~ Fase Liquida: Es importante observar que la elec

cién de la fase lfquida depende de la composicién
de la muestra. Para una separacién normal y efi-
ciente, ésta debe similar a los componentes de la

mezcla y la separacién en general, ser& de acuer-

do al punto de ebullicifn.




» Detectores.

El detector indica la presencia y mide la cantidad de

componentes en el efluente de la columna. Los detectores se

clasifican de acuerdo al tipo de cromatogramas que producen

y pueden ser del tipo integral, que miden el efecto produci

do por los componentes de aumento y del tipo diferencial que

registran

gas.

algunas propiedades momentanias del efluente de

Caracteristicas Deseables.

lo-

Sensibilidad: En cualquier sistema de deteccién,

una de las propiedades m&s deseables es la sensi-

bilidad. Los detectores de alta sensibilidad, per
miten la determinacién de componentes de trazas di
rectamente en pequefias muestras de mezclas comple-

jas.

Tasa de Seflal de Ruido: (Cantidad Minima Detecta-

ble). El ruido estd constitufido por las variacio-
nes fortuitas obtenidas de una descarga del detec-

tor.

Tasa Dinémica: La tasa dindmica es la relacién en

tre la concentracifin de la muestra y la respuesta
del detector , que para fines cuantitativos debe
ser una funcién lineal de la cantidad de muestra

inyectada.

Otros Reguerimientos: El1 detector debe ser simple

y razonadamente insensible a cambios en el flujo

de gas, operables sobre trazas de amplias tempera-



turas.

No debe absorver o reaccionar con cualquiera de

los componentes de la muestra.

Detector de Captura Electrfnica.

El detector de captura electrb6nica mide la pérdida de

una sefial,

El gas portador nitrégeno, fluye a través del detector
y una fuente de tritio ioniza las moléculas de nitrbgeno, for
mé&ndose electrones lentos. Estos migran al &nodo bajo un vol
taje fijo y recogidos producen una corriente constante usual-

mente amplificada por un electrb6metro.

Si luego introducimos una muestra que contiene molécu-
las que absorven electrones, la corriente constante serd re-
ducida y mide la cantidad y afinidad de electrones del com-
puesto, representado como un pico en un registrador. Gene-

ralmente en el cromatograma.
La abscisa es el tiempo y la ordenada los milivoltios.

Caracteristicas Generales:

Cantidad minima detectable : 0, 0000001 ug

Repuesta 2 Sensibilidad variable
Estabilidad : Regular

Limite de temperatura 3 225°C

Gas portador : No



Es simple, se contamina y se limpia muy fé&cilmente.

Emplea una fuente de tritio de 250 mc.

Rango de temperatura recomendable : 225°%C

e

Didmetro exterior 1/4"

Longitud : 3 pies

Todas estas condiciones son constantes para todas las
curvas de calibracién realizadas en este trabajo y también

para las muestras analizadas.







An&lisis Cualitativo.

El volumen de gas portador necesario para arrastrar un
compuesto de la columna de cromatografia de gas, se llama vg

lumen de retenciébn.

El tiempo de retencifn o volumen de retencibn, caracte
ristico de la muestra y de la fase lfquida, puede usarse pa-

ra identificar un compuesto determinado.

La identificacién se basa en la comparacién del tiempo
de retencién de un compuesto conocido con el obtenido del

componente desconocido, analizado bajo idénticas condiciones.

El tiempo de retencidén no corregido es el tiempo medi-
do desde el punto de inyeccién a la altura méxima del pico y

depende de los siguientes factores:

l.- Dimensiones de la columna (didmetro y largo).
2.~ Fase liquida (tipo y cantidad).

J.- Tipo de soporte.

4,- Temperatura.

5.- Tasa de flujo.

6.- Tipo de gas portador.

El tiempoc relativo de retencién, es aquel indicado co-
mo relativo al de un componente tomado como norma y depende
solamente de la temperatura y del tipo de fase liquida; es

el que se usa mas comunmente para identificar picos.
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Identificacifn por instrumentacién auxiliar:

a.- Infra-Rojo: Es un método extremadamente (til para

la identificaci6bn positiva.

b.- Espectrometrfa de Masas: Provee identificacifn pg

sitiva, excepto para isfmeros y requiere el uso de
un instrumento muy caro que muchos laboratorios no
pueden costear.

Pruebas adicionales seguras de identidad es usar dos
columnas cromatogr&ficas conectadas en paralelo. Una de
ellas debe contener una fase liquida polar y la otra debe ser
no polar. Cada compuesto se identifica sobre ambas columnas
y si los tiempos de retencién son idénticos a los estandar,
es altamente probable que la identificacifn tentativa sea cg

rrecta.




An8lisis Cuantitativo.

Es la técnica que permite la determinacibn de la can-
tidad de cada componente presente. Existen varios factores

de importancia:

l.- Introduccibn exacta de la muestra.

2.- Par&metros de operacifn constante.

3.- Exactitud al medir el &rea de los picos.
4.~ Factores de sensibilidad de cada compuesto.

5.- Lfnealidad de los detectores y columnas que da pi
cos bien resueltos.

Altura vy Area del Pico: El anflisis cuantitativo se ba

sa en la altura y el &rea del pico. Las tablas con la altura
del pico, contral el tamafio de la muestra, no son tan linea-

les como las correspondientes a las &reas del pico.

Calibracién Directa: Se prepara y se cromatografia una

mezcla de los componentes a usarse. El valor de la altura y
&rea de los picos, se registranAen una tabla contra el peso
de la muestra inyectada. La muestra desconocida, se inyecta
y la altura y &rea de su pico se compara con la muestra es=-
tandar. La sensibilidad del detector debe permanecer cons-

tante en cada prueba.

Medicidn de Areas: Existen varios métodos, como son:

l.- Integradores mecénicos y electrébnicos.

2.- E1 planimetro.
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w 3.- Triangulacibn.

En esta investigacién se utiliz6 el método de triangu-
lacién, por carecer de los otros mencionados; las é&reas de
los picos se determinaron multiplicando la altura del pico

por el ancho medio del mismo.

h b

X
2

C uest Tiempo Absoluto TiempD.Relati o
SR ° de Retencidn de Retencidbn
A 1 0,5
s 2 1,0
C 4 2,0
%A1 pico B
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VI- ANALISIS Y ENSAYOS

Aparatos vy Condiciones Operacionales.

l1.- Cromat6grafo de gas, con detector de captura elec-

tr6nica, Perkin-Elmer 881.
2.- Registrador Speedomax G.
3.- Concentrador Kuderna-Danish.

4 .- Jeringas para cromatografia gas liquido, del tipo
Hamilton de 10 ul.

5.,- Embudos separadores de 1.000 ml de capacidad con
llave o grifo de teflén.

6.- Columnas de vidrio de 1/4" de diémetro externo y

de 3 pies de largo, tipo DC-200.

Reactivos.

l1.- Benceno, grado pesticida (Benzene, Pesticide Ana

lity (CgHg Fw 78,11).
2.- Sulfato de sodio anhidro.
3.- Nitrbgeno.

4,.- Estandar analiticos puros de los pesticidas a ser
analizados (Poliscience, Corp. Evanston, USA, dis-
« tributed by Phase Separations Ltd, 170, Beford Road
| Rack Ferry, Cheshire).
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¢ Condiciones Operacionales.
l.- Temperaturas:
N Detector : 180°C,
Columna < 170°C.

Punto inyeccién : 180°¢2C.

2.- Gas Portador:

Nitrégeno

3.- Relacibn de Flujo:

40 ml/min en la columna.
50 ml/min en el tubo diluyente. Este tubo diluyen
te, tiene como finalidad eludir el eluado que sale

de la columna antes de entrar al detector.

4,- Columna:

Fase lfquida (coating) : DC-200/12/500

Material de soporte : CHROM W.AW
Mesch size : 80/100
Material de la columna : Vidrio
Coating WT % : 2,5%

Curvas de Calibracién.

Las curvas de calibracién para los siguientes pestici-
das, como el D.D.T., endrin, dieldrin, lindano, heptacloro,
aldrin, se realizaron de la siguiente forma:

p l.- Se preparan soluciones estandar de los pesticidas
clorados antes mencionados, en diferentes concen-

traciones, utilizando Benceno grado pesticida co-

mo solvente.




aldrin,

Las
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Las concentraciones fueron: 0,013 0,1; 1,10 ppm.

Se inyectan cada uno de estos pesticidas empezando
con las concentraciones més bajas, es decir, de mg

nor a mayor, comenzando con 2 ul de 0,01 ppm.
Se mide la altura del pico.

Se calculan las &reas de los picos, por el método

a nuestra disposiciébn.

Graficar el &rea del pico en las ordenadas contra
el peso inyectado en las abscisas, en papel log-

log, para obtener un gr&fico lineal.

4reas obtenidas para el lindano, aldrin dieldrin

y heptacloro, esté&n representadas en las Tablas N2 4, 5, 6

respectivamente.

Las

curvas de calibracién, obtenidas para el Lindano,

dieldrin y heptacloro, estéan representadas en las

Figuras N2 4, 5, 6 y 7, respectivamente.
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i Tiempos de Retencifn.

En las siguientes tablas estén representados los tiem-

pos de retencién de los pesticidas estandar analizados.

Avance del papel en el registrador: 1,4 cm/min.

TABLA 8-
Pt 3 ot Tiempo de Retenc%én no Corregido
min
‘ Lindano 0,97
Heptacloro 1,34
i Aldrin 1,72
Dieldrin 4,28
TABLA 9-
Pesticidas Tiempo de Rgtencién Relativo al
Aldrin DC-200
Lindano 0,56
Heptacloro 0,78
Aldrin 1,00
Dieldrin 2,48

Nota: No fue posible la deteccién del D.D.T. ni del
Endrin.
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Extracci6én de la Muestra.

Se vierte la muestra de agua en un embudo separador de
1.000 ml de capacidad. Se aflade 25 ml de benceno dentro de
la botella de la muestra vacfa y se expone los lados del rg
cipiente en contacto con el solvente, luego se vacia dentro
del embudo separador, permitiendo que la botella drene duran
te varios minutos y el benceno que afin permanece a los lados
del recipiente seré lavado con pequefias cantidades de la mueg
tra del embudo separador e introducidas nuevamente en £€l; se
agita vigorosamente durante 1 minuto y luego permitir que el
contenido se separe durante 10 minutos; se colecciona luego

la capa acuosa en la botella de la muestra original.

Si la capa de benceno viene emulsionada, afiddase unos
5 ml de agua destilada, en forma incrementada, agitando fuexr

temente para romper la emulsién.

Introduzca la capa de benceno de la superficie del em-
budo dentro de un frasco Erlenmeyer de 125 ml y debe conte-

ner unos 0,5 gramos de sulfato de sodio anhidro.

En forma andloga se prepara una segunda y tercera ex-
traccién, utilizando en cada una 25 ml de benceno y afiadien-

do los extractos al frasco Erlenmeyer.

Finalmente son decantadas cuantitativamente en un apa
rato de concentraci6n Kuderna-Danish; se remueve por calenta

miento en un bafio de arena fluidizada a 1008C. La mayor par



te del benceno, cuya temperatura no excederd de su punto de

ebullicién. Se transfiere el residuo del extracto con una
pipeta desechable a un frasco volumétrico de 5 ml, completén
dolo con benceno y se le afiade 50 mg de sulfato de sodio

anhidro.

La eficiencia de la extraccifn de la muestra se deter-

mina asi:

Se toma una muestra de agua que contenga un pesticida
conocido en una concentracién establecida previamente y se
procede a la extraccién de la muestra. Después se inyecta
en el cromatégrafo y se determina el &rea del pico, luego,
se compara con la obtenida del pesticida estandar analizada

en idénticas condiciones operacionales.

Determinacibn de los Posibles Pesticidas.

Se tomaron muestras de agua del Embalse y de los rios
y quebradas Tuy, Figueroa y Los Indios, presenténdose asi la

posibilidad de encontrar variedad de pesticidas.

Se hicieron las extracciones a cada una de las mues-
tras mencionadas, siendo la cantidad utilizada en cada una
de ellas de 1 litro; se inyectaron luego, 2 ul del extracto
en el cromatbgrafo Perkin-Elmer BBl.y no fue detectado nin;
gén posible pesticida. A continuacibn se inyectaron 4, 6y

8 ul, respectivamente, sin deteccibn posible.
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Se realizaron tres nuevas extracciones y se concentra-
ron conjuntamente en el Kuderna-Danish cada una de las mueg
tras y luego se procedif al andlisis inyecténdose 4 ul, obtg
niéndose un posible pesticida con un tiempo de retencifn no
corregido de 1,03 minutps, luego se compar8 con todos los de
las muestras estandar utilizadas y no coincidif con ninguno
de ellos (Ver Tabla N2 8). Posiblemente sea identificable
analizando los restantes estandar y utilizando la instrumen-
tacibn auxiliar necesaria como Infra-Rojo y espectrometria

de masas.

En la Tabla N2 10, se pueden observar los resultados
obtenidos en cada sitio estudiado. La posible contaminacién
en las fuentes de agua en la hoya del Embalse de La Mariposa
resulté tener un mismo tiempo de retencién no corregido, co-

mo puede observarse en la tabla que sigue:

TABLA 10—

" Tiempo Retenciébn Tiempo de Retencibn

Fuente de Agua No corregido (min) | Relativo al Aldrin

Rfio Tuy 1,05 0,61
Dique 1,05 0,61
Qda. Figueroa 1,05 0,61

Qda. Los Indios 1,05 0,61




" .

En el caso de que una muestra sea plenamente identifi-
cada con un pesticida, se procede a determinar su nivel de

concentracién de la forma siguiente:

Se mide la altura o preferiblemente el &rea del pico
del insecticida presente en el volumen inyectado del extrac-
tro de muestra y se determina su peso en el gré&fico de la
curva de calibracién delestandar preparado, entrando con el
valor del &rea del pico del extracto. Por este punto trazar
una horizontal hasta interceptar la porcién lineal del g;éf;
co y desde ahi se hace pasar una vertical que nos corte al
eje de las abscisas donde se determina el peso del pestici-

da.
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Anexo.

Los siguientes cromatogramas son caracteristicos de
los pesticidas clorados estandar y de las muestras, analiza
dos en el Cromatégrafo Perkin-Elmer 88l. Las condiciones
para todos los ensayos aqui realizados, tanto para los estan
dar como para las muestras, son las mencionadas en el Capitu

lo VI, pégs. 26 y 27.

Las Figuras N% 8 y 9, representan los cromatogramas

del aldrin, heptacloro y dieldrin.

La Figura N2 10, son los cromatogramas del lindano, Rio

Tuy y el Dique.

La Figura N2 11, corresponde a los cromatogramas de las

quebradas Figueroa y Los Indios.
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CAPITULD VII

CONCLUSIONES




VII- CONCLUSIONES

II-

I1I-

En las fuentes de agua en la Hoya del Embalse de
La Mariposa se determiné un compuesto, presumibleg
mente un pesticida que no se pudo identificar con
ninguna de las muestras estandar utilizadas en es-
te trabajo, pero que tal vez seria identificado,
empleando otros pesticidas clorados, diferentes a

los usados en esta investigacién.

No fue posible la identificacién, debido a los si-

guientes factores:

a.- E1 cromatégrafo y el registrador no estén en
las condiciones 6ptimas deseables para un tra-
bajo tan preciso y delicado como el presente;
adolece de una serie de fallas técnicas, como
son: Imposibilidad de detectar a una atenua-
cibn inferior a 20 x, a posible contaminacién
del gas portador; tan solo fue posible la uti-
lizaci6n de un solo tipo de columna, la DC-200
por cuanto no se dispone de ninguna otra que
permita una verdadera e inequivoca comproba-

cién de los resultados analizados.

La determinaci6én de la curva de calibracién del
D.D.T., que constituye el pesticida méas utilizado
en el pais, como puede observarse en la Tabla Ne 2,

no fue posible a pesar de que se agotaron todos los
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esfuerzos dentro de las limitaciones antes mencio-

nadas. Se vari6 el flujo del gas portador y se ex

perimenté con diferentes temperaturas.

La curva de calibracién correspondiente al Endrin,
tampoco fue posible construirla porque no se logrbd

la deteccifn de este pesticida en el cromatégrafo.
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VIII- RECOMENDACIONES

I-

II-

III-

IV~

Para ensayos més amplios y efectivos, consultar las
fases estacionarias: SF-30, QF-1, E-305, DC-11l, so

bre chromosorb W 60/80 H.MDS,

El cromatb6grafo y el registrador necesitan con ur-
gencia, un acondicionamiento general y efectivo,

que garantice por lo menos las condiciones minimas
exigibles para un buen funcionamiento en las suce-

siva investigaciones.

Proveer adem&s de equipos auxiliares necesarios e
indispensables para la identificacién de muestras

como son:

a.- Espectroscopio Infra-Rojo.

b.- Espectrométrico de masas.

Considero que este importante trabajo de investiga
cién debe continuarse, no s6lo en las aguas de la
fuente en la Hoya del Embalse La Mariposa, sino
que debe extenderse a todo el Distrito Federal y
posteriormente a todo el pais, dividiéndolo en zo-
nas y determinando previamente las posibles hoyas
hidrogr&ficas més importantes. Finalmente se debe

conclufr con un estudio e investigacidén sobre cada

uno de los rios del pais.
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