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RESLIf EN

En la actualidad es imprescindible aumentar y maximizff la produccién

alimentos a nivel mundial, con lo que nace la necesidad de recurir al uso

agroquimicos, de igual forma es necesario crear legislaciones y métodos para hacer un

proceso más eficiente y amigable con el medio ambiente.

Este estudio consistió en realizar an¿íüisis de aguas destiradas al riego de dos

predios vitivinícolas, y aguas del el río Tinguiririca, media¡te la técnica de extraccióu

líquido-líquido, para posterior detección de residuos de plaguicidas por cromatografia

liquida (HPLC) y cromatografia de gases (GC-pECD, GC-MS. Se realizaron dos

cañpañas de muestreos durante la estación primaveral. Los plaguicidas que se

detenninaron ftleron: Azinfos meüI, Azoxistrobin, Carbaril, Clorotalonil, Clorpirifos,

Diazinon, Kresoxim metil, Sulfotep

Denuo de los resulfados se detectó Carbaril y Clorpirifos en la muestra del río

Tinguiririca. Para la viña N se detecto Clorpirifbs en el punto Ne mienh'as que en punto

Nl se detectó Clorotalonil. En la viña V, se detecto Clorpirifos y Azoxstrobin en el

punto V1.

Con el r¡étodo uütizado se logró detectar concentraciones del orden de los 10-l

¡rg L-r, estos resultados pemritieron concluir que 1os residuos de plaguicidas existente en

las muestras de aguas de riego analizadas cumplen la norma chileua para cuerpos tle

de

de
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a$ra destinadas al r.iego (Nch 1.333194) por lo tanto 1os plaguicidas dstectadcs por sus

bajas concentraciones no preseff¿rn un peiigro ambientai.

xvlll



ARSTRACT

Actually, is essential to increase aíd ma-Yimize ie worldwide fcod producrion,

hence the necessity of using agrochemicals, is equally necessa¡y to establish la-ws and

methods for a more efiicient process in a aiendly environment.

ln this study were analyzed water samples &om irrigation \Yater irom two

vineyards and wafer sarnples took ftom the Tinguiririca fuver, by the liqui<l-liquid

extraction methodology, and latef residue pesticides detection Lly liquid chromaiography

(HPLC) and gas chromatography (GC - pECD, GC - MS) The pesticides atallzed were

Azinphos methyl, Azoxysrobin, Carbaryl, Cllorcthalonil, Chlcipyrifos, Diazinon,

Kresoxim methyl and SulfoteP.

Catbaryl and Chlorpyrifos were detected at Tingruririca River samples At

\¡ineyard N was detected chlomyrifbs at Ne point, while at N1 point was detected

Chlorothalonil. In vrneyard V was detected Chlorplrifcs and Azoxysffobia at Vl poi11t

With the meüodology used was possible to detect pesticides residue concentra¡ions in

the order of 10-3pg'L-1.

with these results it was possible to colclude that the pestrcldes found in thc

irrigaúon water samples complies with the standard Chilear¡ norm for irrigadoa warcr

boües (Nch 1.333lg4,MoP), üerefore due to the 1ow pesticices concentration detected

there were not onütonmental hamful.
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I.- INTRODTICCION

1.1 Histol'i¡ de los plaguicid:rs

Los plagurcidas son conocidos corno sustancias químicas capaces de destruir,

mitrgar o controlar plagas, son utilizados mayoritar iamente con fines agrícolas

controlando plagas de insectos, hongos, malezas y ácaros, diindoles el nombre de

insecticidas, fungicidas, herbicidas y acaricidas respectivamente, usados en la

agricultura y además para proteger la salud pirblica y control de parásiros animales.

(Miller GT, 2004)

La llstoria de los plaguicidas se puede resuniir y dividlr en tres grandes etapas:

la primera a principios del siglo XIX, cuando se descubrió accidentalmente la acción

plaguicida de algunos elementos naturales como el azufre, cobre, arséruco, piretrinas

(sustancias obtenidas de los pétalos del crisantemo) y fósforo; asi mismo se inicio el uso

de los derivados del petróleo. La segunda etapa se puede situar en 1922, cuando se

emplearon díferentes aceites insecticidas y poco más tarde los primeros productos

sirtéticos La tercera etapa del empleo de plaguicidas en la agncultura se inicia a parur

de 1939 en que Muller descubrió las propiedades insEcticidas del DDT (dicloro-difenil-

tricloroetano, Ct+HqCl¡) producto sintetizado en el siglo XIX pot Zeidler. El comienzo

de los plaguicidas sintéticos parte durante ia década de 1940 y favo¡eció al incre¡nento

de la producción alimenticia nivel r¡undlal, también contribuyo a la salud humana a

kavés del control de insectos vectores de enf'ermedades (Estrada, 1998). Luego a partir

de 1960 comenzaron a manifestarse los impactos adversos de estos sobte el medio



ambiente y la salud humana. Actualmente [a producción mundial es de unos diez

millones de toneladas, y más de1 ochenta por cionto se produoe en Europa y EE.UU.

En las primeras décadas el uso de los plaguicidas no fue controlado, se aplicaban

gandes ca¡tidades de estos, de los cuales solo un pequeño porcenta-ie de llegaba

organismo objetrvo, por lo que el resto llegaba al suelo, en el cual se producen procesos

tales como lixiviación y diftisión, por esta vía los residuos pueden llegar a otros medios

como el acuático o incluso volatizarse, también por procesos como deúva del viento y

esconentía superficial pueden llegar a medios acuáticos superficiales. (Martinez Vidal y

col, 2004).

En nuestro país el uso de plaguicidas ha aumentado gradualmente, llegando a

importar 27 .454 tot de agroquímicos, de las cuales 6.427 ton corresponden a la región

de O'Higgins, representando el 23,4Yo, adernás el año 2003 el Servicio Agricola y

Ganadero (SAG) autorizó un total de 854 plaguicidas agicolas, esta cifra disminuyo a

830 para el año 2005. (lNE 2005, Medio Ambiente Informe Anual).

En la sexta región del país (Región del General Libertador Bernardo O'Higgtns)

se cenffa gran parte de la industria agrícola, especialmente el subsector vitivinicola, el

explosivo aumento que ha experimentado este sector conlleva un aumento en el uso de

agroquimicos, es por esta razón que nace la preocupación por tener desempeños

ambient¿les responsables de acorde a las nuevas tendencias y exigencias de los

mercados intemacionales.



t.2 Definición v cl¡si{icacién de los plaguicirlas

Plaguicidas o pesticida es una sustancia química que se usa principalmente para

controlar, mitigal o eliminar cierta plaga o peste. En la actualidad es dificil mantener

una actividad agicola sin el uso fitosa tarios, ya que estos producfos ayudafl a elevar el

rendimiento de la producción agrícola, el uso de estos compuestos dala desde varias

décadas, sin embargo en los últimos años ha sulgido un concepto de manejo integrado

de plagas, io que obliga a los fabdcantes de plaguicidas corno a los productores

agrícolas a conocer las propiedades de los agroquímicos utilizados como: modos de

acción, sus residuos y su persistencia en el medio arnbiente.

Los plaguicidas se pueden clasificar de diversas formas, ya sea por estructura y

conrposición química, tipo de plaga que controle, modo de acción sobre la plaga. En

este trabajo se desarrollal'a la clasificación correspondiente a su estruchx'a o famila

quimica (Bartual y col, 2002).



1.2.1 Organofosfor¡dos

Los plagücidas organofosforados son moléculas orgánJcas de síntesis que

contienen fósforo, asociado con cuatro enlaces como se muesha en la Figura 1.

o (s)

ilR¡- P 
-XI

R2

Figura 1. Estructur¡ química general de plaguicidas órganos fosforados.

En la Figura 1 R1 y R2 pueden ser alquenos, alcoxi, alquil, aril o amida, y el

gmpo X es generalmente un grupo carborilante, cianuro, tiocianato, fosfato, haluro,

fe¡oxi o tiofenoxido.

Estos compuestos se usan principalmente como insecticidas, este uso se

fortaleció después de la segunda guerra mundial, a pafir de la década de los 50, y así

1os primeros plaguicidas organofosforados sintetizados fueron Paratión y Malatióu,

cuyo uso se potenció con la prohibicíón de los plaguicidas organoclorados (Wilkinson,

1976).

Esta familia de compuestos actua pnncipalmente como supresores del sistema

nervioso central (SNC), mediante una fosforilación irreversible, lo que produce una

inhibición de la acetilcolinesterasa (ACh - asa), que es una enzima esencial para el



sistema nervioso de los anrmales y el ser hutano. La transmistón de los inrpulsos

nerviosos a través de ciertas sinapsis, inrplica la liberación de un transmisor quirnico, la

acetilcolina (ACh). El efecto estimulante sobre ACh es r¿ipidamente anulada por la

actiüdad de la ACh-asa. El efecto inhibidor de los organofosforados- ACh-asa produce

una acurnulación de los niveles de ACh, afectando el nomral funcionamiento del

impulso nervioso y alterándose finalmente la sinapsis, la peligrosidad de los compuestos

organofosforados es que su efecto sobre el sistema nervioso central es igual en

mamíferos e insectos, ya que este sistema es rmo de los mas conservado durante el

proceso de evolución.

1.2.2 Carbámicos

Los colnpuestos carbámicos son sustancias orgifuricas de síntesis conformadas

por un átorno de nitrógeno unido aun grupo lábil como se muestra en la Figura 2.

o
ll /Rt

R- O- C- N"\E:

Figura 2. Estructura general de plaguicidas carbamatos



Estos compuestos se caracferizan por su aplicación como insecticidas y srx-gieron como

alternaliva al uso de plaguicidas organofosforados, al iguai que en los organotbsforados

el neroado para los plaguicidas carb¿i'¡nicos aumento arnpliamente en la década de los

50, uno de los primeros carbamatos sintetizados fue Aldica¡b. que actualmente se

encuentra dentro de [a docena sucia. (Wilkinson, 1976\, el rnodo en el cual actúan los

compuestos ca¡b¡árnicos es suprimiendo la acetil colinesterasa de igual modo que hacen

los plaguicidas organofosforados, la diferencia es el tipo de reacción, la cual se produce

por una carbanúlación reversible sobre la acetil colinesterasa, produciendo asi una

acumulación de acetilcolina, [a reversibilidad de esta reacción hace posible identificar

síntomas de envenenamiento y dan un intervalo de tiempo pala tomar rnedidas, una de

estas es que el complejo ca¡bamilo-ace¡lcolinesterasa invalida la medición de la

actividad de la colinestera en la sangte, adenlás este complejo es responsable de un

intervalo de tiernpo entre los síntomas de envenenaniento y la dosis letal, que en el caso

de los carbrírnicos es muy superior a la de los organofosforados. (OPS, 2006).

1.2.3 Aromáticos policlorados

Los aromáticos policlorados son compuestos orgiínicos sintetizados, se obtienen

de una serie de sustituciones electrófilas (halogenación aromáticas), estos compuestos

clorados fueron ampliamente utilizados en 1os primeros años de consumo de

plaguicidas.
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La principal acción tóxica de los elementos aromáticos policlorados la ejercen

sobre el sistema nervioso, intefi¡iendo con el flujo de caüones a través de membranas

de las células nerviosas, aumentando la irritabilidad de las neuronas. Su rnodo de acción

incluye la combinación de este con una molécula llamada glutatión dentro de las células

de los hongos. Mientras estas se van adhrriendo, van quedarido las enzimas

dependientes del glutaüón sin poder realizar su función. Una variada cantidad de

enzimas que participan en [a respiración celular, proceso que aporta energia a las

células, son dependientes del glutatión. Por lo que los efectos tóxicos de estos

compuestos se car-acterizan por inhibir este proceso (Madnez, 2001).

Estos compuestos tienen u¡ uso general como fungicidas, se caracteriza¡ por su

rápida acción letal sobre las plagas y su alta toxicidad.

1.2.4 Estrobilurinas

Las estrobilurinas empezaron a sintetizarse a partir desde 199ó, su prolongado

efecto residual puede producir efectos adversos en el medio ambiente ya que la vida

media de estos compuestos es del orden de años. Estos compuestos son obtenidos de

productos naturales, en esta rama se ol¡tuvo un metabolito fungico secundario aislado

del hongo Slrobilu¡as tenacellus, estos compuestos alelopáticos poseen actividad

preventiva, curativa y eradicante así como ul prolongado efecto residual.

El modo de acción sobre un sitío especifico se basa en la inhibición de la

respiración mitocondrial, del transporte de electrones, mediante este proceso se detienen



las reacciones de oxidación y a su vez deteniendo la producción de ATP que produce 1a

muerte de la peste. En Nueva Zelanda se ha comprolrado su eficacia cont¡a variadas

pestes y manchas foliares de los cereales (Beresford, 1999).

1.2.5 Piretroides

Los pirefoides so un grupo de pesticidas anificiales desarrollados par-a

controlar principalmente las poblaciones de insectos considerados plaga Este gl upo

surgió como un intento por parte del hombre de imitar los efectos insecticidas de las

piletrinas naturales obtenidas del cnsantemo, que se venían usando desde 1850.

Los pirekoides son compuestos tóxicos tanto para los insectos como par-a los

peces, peñnanecen durante más tiernpo en e1 medio ambiente que las piretrinas ya que

la modificación quírnica en su fórmula 1os hace más estables a la luz solar y e1 calor. Se

hid¡olizan pot álcalis (solvente orgrínico denvado del petró1eo). Son relativamente

biodegfadables y no ca[san resistencia entre los insectos. Entran al ambiente

pnncipalmente debido a su uso como insecticidas, en el aire son degradados

rápidamente en 1-2 dias por la luz o por ot'os compuestos que se encnentran en la

atmósfera, También pueden adsorbidos ñrmemente al suelo y ser degra<iados por

microorganisnos en el suelo y en el agua. Normalmente no pasan al agua subten¿inea.

Su acción es a nivel del sistema nervioso, generando una alteración de 1a

transmisión del impulso nervioso, su efecto frrndamental de debe a una rnotlificación en

e1 canal del sodio de la membrana nerviosa, los piretroides prolcngan la corriante que



fluye por los canales de sodio al hacer más lento o al impedir el cierre de los canales de

sodio. (ATSDR, 2003a).

1.2.6 Derivados de la Atrazina

Son compuestos orgiínicos clasificados como herbicidas ampliamente utilizados

en foÍna preventiva y reactiva, su modo de acción se desarrolla inhibiendo la proteína

plastoquinona, la cual es obligatoria en el fbtosistema II, es hace que se inlúba el

transporte de los electrorres. Los derivados de la atrazina también se utilizan en muchos

procesos mdustriales, incluyendo la producción de alguras tintas y explosivos. La

Atrzina es uno de los herbicida más ampliamente utiüzado en los sistemas de labranza.

Los derivados de la atrazina se aplican al suelo, permanecerán en el por días o

meses, en pocas ocasion€s pennaneceriín en e[ durante varios aflos. Sin embargo, en la

mayoría de los casos, la Atrazina será degadada an el suelo durante el transcurso de rma

temporada de cultivo. Además de ser removida del suelo, la Atrazina es absorbida por

las plantas que crecen en el suelo, y esta incorporación represenla la priurera etapa en la

eliminación de las hierbas, también es moülizada desde el suelo hacia canales u otros

cuerpos de agua en los que permanecerá por rnucho tienrpo debido a que la degradación

de estas sustancias es lenta en agua superficiales y subterraneas. Este es u¡ro de los

rnotivos por el cual la atrazina se encuentra frecuentemente en lnuestras de agua

tomadas en pozos (ATSDR, 2003b).
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1.3 Efectosmedioambientales

La interacción y efecto que tenga un plagurcida sobre el rnedio ambiente

dependerá tanto de sus propiedades fisicas como quimicas, de la toxicidad y

concenúación al momento de ser aplicado (Barriuso, 2000).

Una vez aplicados los plagurcidas empieza su interacción con los diferentes

medios del ecosistema, los procesos seguidos dependerán no solo de las propiedades de

los plaguicidas sino que también de las caracterisúcas propias del suelo y las

condiciones fisicas del sector, condiciones de viento, temperanüa y humedad al

momento de realizar [a aplicación. Las propiedades del suelo influyen en: procesos de

adsorción, transformaciones químicas y lixiviación, los cuales dependen de propiedades

físicas y químicas del suelo tales como: pH, conductividad eléctnca, granulometría,

contenidos de alcillas, materia orgiinica, contenidos de sa.les solubles y

microorganismos.

Después de la aplicación de los plaguicidas estáu afectos a los diversos procesos

del medio ambiente, los que determinaran su destino final del plaguicida. Estos procesos

movilizan los plaguicidas más allá de la nlatriz del suelo, un proceso de transporte

puede ser llevado a cavo por la lixiviación de estos a través del suelo, debido a la deriva

producida por el viento, procesos de escorrentia superficial dados por la pendiente del

lugar de aplicación.

Uno de los principales destinos de estos procesos de h'ansporte es el agua, tanto

en los acuíferos subterráneos como los cursos de agua superficial, haciendo de esta
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forma otro foco de contaninació¡r por el uso de plaguicidas agrícolas (J. Martinez Vidal

y col, 2004).

Según las condiciones de pH, conducüvidad eléctrica, oxigeno disuelto,

demanda biológica de oxigeno (DBO) y sólidos drsueltos del agua, los plagücidas

pueden sufir ¡eacciones químicas de hidr'ólisis. haciendo mas dificil su detección, un

ejemplo de esto son los compuestos aminados, la ¡eacción de hidrólisis es Ia más común

sustituyendo el grupo ftrncional como el amino (R-NHz) por un grupo hidroxilo (-OH).

DeDtro de las propiedades relevantes de los plaguicidas en su interacción con el

medio ambiente destacan: persistencia, vida media, constante octanol- agua (K."),

soiubilidad y presión de vapor (Hidalgo C, 1999). En la Figura 3 se la distribución de

los plaguicidas desde el momento de la aplicación.

Figura 3. Esquema gencral de las vías dt contaminadón dil'usa por la aplicación de

plaguicidas
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1.4 Descripción de los plaguicidas en estudio

a. Diazinon

Diazinon es un insecticida organofosforado, su nombre quimico es O,O-dietil O-

2-isopropil-6-metitpirimidin-4-il foslbrotioato , masa molar de 304,35 g mol'l. Es usado

pÍüa coffiolar insectos en el suelo, en plantas omamentales y en cosechas de frutas y

hortalizas, también es utilizado para el control de plagas del tipo domestico. en la Figura

4 se rnuesüa la estructura de la rnolécula.

C,HE

.r/v ,lO CH2-CH3

?-r--c'h-cHsN

Figura 4, Estructura química de Diazinon CrzHzrNzO¡PS

Posee una movilidad moderada, baja persistencia en el suelo, puede lixiviar

hasta los cursos de agua subterranea. En los cuerpos de agua es eliminado por

reacciones químicas y biológicas. Su vida media en agua es entre 5 a l5 dias, llegando

incluso a mineralizarse en pocas sema[as, su bíoacmulación es baja dado que tiene una

solubilidad de 40 rng L-r y además los orgausmos acuáücos lo neutralizan rápidamente

(ATSDR,2008).
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b. Sulfotep

Sulfbtep es un acaricida o[ganofosfofado su nombre quimioo es ditiopirofoslato

Contlola los ácaros e insectos, se concentra principalmente en ios organisrnos

acuáticos. Dada su presión de vapor 0,105 mmHg posee alta volatilidad, por [o cual se

presta mayor atención en su aplicación, en otras especies no se presentan potenciales de

bioacumulación considerables, ya qu€ es soluble en agua con un valol de 10 rng'L-l ,. En

la Figura 5 se nluestra la estructura quínlisa de Sulfotep (Caneño, Planes, 2008).

de O,O,O,O-tetraetilo con masa molar de 322.32 g.trol-1,.

Figura 5. Estructura quimica de sulfotcp Csll:¡G:PzS:

HrH{

§ SX- ,rO-{Hr-CH3

/o--'--or\ *Fb-cHeFh-cH:

13



c. Clorpirifos

El plaguicida clorpirifos es un compuesto organofosforado de nornbre quirnico

de O,O-dietil O-(3,5,6-tricloro-2-piridil) fosforotioato con una masa molm de 350,6

g'mol-r. Es rm insecticida y acaricida organofosforado de amplio espectro utilizado en la

agricuinra en general. En la Figura 6 se muesúa la estrucüra de clorpirifos.

Figura 6. Estructura química de Clorpirifbs ( ,)H i('¡..NO'PS .

Este compuesto se adhiere fácilmente a las panículas de! suelo dada su baja

solubilidad en agua, 1,2 mg L-1, en base a esto se espera que tenga un alto potencial de

bioacsnrulación. La degradación de este producto se produce tanto por procesos bióticos

como abióticos, en anrbos casos la mayor patte se degrada por hidrólisis, la vida r¡sdra

sn agua es de 72 días. En el proceso de hidrólisis el enlace tioester se rompe y genera

3,5,6-tricloro-2-pirinidol (TCP), este compuesto es su principal tnetabolito de

degradación (ATSDR, 1997).

ot.rt \o
o/'\o,'\
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d. Azinfos metil

El compuesto ,S-(3,4-díhidro-4-oxobenzo[d]-[,2,3]-triazin-3-ilmetil) O,O-

dimetil fosforoditioato conocido como Azinfos nretil que posee una masa molar de

317,33 g.nrol-I. Es ¡.ur insectioida organofosforado que se adhiere fuefiernerte a las

partícuias de suelo, por lo que su movilidad y lixiviación es muy baja. Posee una

solubilidad en agua de 20 
"9 

mgL-t, en los cueryos acuáticos superficiales se degrcda

con la actividad microbiana y los procesos de lfdrólisis son importantes solo en medio

alcalino con valores superiores a pH 11, su üda media estimada en agua es de solo 2

dias, los principales productos de degradación son ácido antranílico y la benzamida. el

potencial de bioacumulación es bajo y es dificil de encontar en los medio acuáticos. en

la Figura 7 se firuestra la estructura química de Azinfos metil (Sco¡.tt y Alex,2008).

S\lltort--S^¡
ñ

o

Figura 7. Estructura química de Azinfos metil CroHt:N¡O¡PSz
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e. Carbaril

Metilcarbarnato de l-naftilo o Carbaril con un masa molar de 201,2 g.mol-r
Insecticida carb¡ímico es ampliamente utilizado en el mundo, debido a su gan
efectividad contra varias plagas que afectan ala agricultru.a en genera , pero ta,rbién
afbcta a drfe¡entes dpos insectos beneficiosos y variadas especies de crustáceos, para ros
seres humanos es un compuesto carcinógeno. La esrucfufa de este compuestó se
muestra en la Figura g (Keigwin, 2003).

Carbanl presenta una vida media en agua de 2 dias y es degradado por hidrólisis
siendo su principal metabolito el l_Naftol.

Este compuesto es insoluble en agua por lo cual se espera una alta
bioacumulación debido a su liposolubilidad (Hidalgq 1999).

Figura L Estrucfura quílnica de Carbaril C¡2H1¡NO2
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f. Clorotalonil

Tetracloroisoftalonitrilo es el nombre quimico del producto clorotalonil su masa

rnolar es de 265,89 g.rnol-l. Es fungurcida aromático policlorados, se utiliza en cultivos

de hortalizas y tambien se aplica en otros cultivos agricolas después del periodo de

poda, para proteger los tejidos nobles que quedan erpuestos, En los suelos presenta una

movilidad baja o nula, tiene poca persistencia ya que es biodegradado en condiciones

aerobias y anaerobias. En los sisfemas acuáticos se puede adherir a las partlculas de

sedimento y a los sólidos suspendidos, su potencial de bioacumulación es

principalmente bajo, pero en organismos acuáticos es alto, esto porque es muy poco

soluble en agua con un valor de 0,6 mg L-1, y una vida media en este mismo medio de

38,1 días,. La esírctura se rDuestra en la Figura 9 (Martinez, 2001).

Figura 9. Estructura química de Clorotalonil C*ClrN:

v
\
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g. Azoxistrobin

Azoxistu'obin es uno de los nombre de1 ccmpuesto llamado Metil {E)=2i2-[6-t2-

cíanofenoxi)pirimidin-4-iloxi]fenil)-3- tietoxiacrilato, con masa molai de 403.4 g'mol-

'. S,, uso es colro funguicida de la familia de las esrobilunrias que se aplica

directamente al follaje, dada esta condición este plaguicida presenta una baja movilidad

en 1os suelos. En los cuerpos acuáticos principalmente se adsorbe a los sedimentos y a

los sólidos suspendidos, posee un bajo potencial de bioacurnulaciÓn, en agua tiane una

solubilidad de 6 mg L-i y una vida media de 11 años

En la Figura 10 se muestra ia estructura quintica del comp-t¡esto íCiiva y co1

2001).

H3CO OCH

rí*Yo*f
n

,,- \\t-
\ ./¿

Figura 10. Estructura r¡uíltlica dt 'tzoristrobiu C::[Il:N:O;
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h. Kresoxim metil

Kresoxim metil es un fimgicida del tipo estrobilurinas, se nonrbra metil (E)-

metoximinoIu-(o-toliloxi)-o-tolil]acetato, masa molec¡rlar de 313,4 g'mol'r. Este

compuesto se aplica directamente al follaje, tiene una baja movilidad en el suelo, no se

espera que se volatilice desde los medios acuosos, medio en el cual es degradado

rápidamente bajo condiciones aerobias teniendo una vida media de i,2 dias y

solubilidad de 2 mgl--r, además se adsorbe rápidarnente a las paftículas de sólidos

presentes en al agua, tiene un potencial de bioacumulación moderado. En la Figura 11

se muestra la estructu'a quínrica de kresoxim metil (Oliva. 2001).

Figura I l. Esttuctura quimica de Kresoxim metil, CrtHreNO¡

CH"

¿"--

It

eo[^"
o
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t.5 Técnicas de análisis

1.5.1 Cromatogralla

La cromatografia es un método de separación, se utiliza para la caracterización de

mezclas complejas, la cual tiene aplicación en todas las ramas de la ciencia y la fisica.

Es un conjunto de técnicas basadas en el principio de retención selectiva, cuyo objetivo

es separar los distintos componentes de una mezcla, permitiendo identificar y

determinar las cantidades de dichos componentes.

Las técmcas cromatográ{icas son muy variadas, pero en todas ellas hay una f'ase

móvil que consiste en un flüdo gas, liqüdo o flüdo supercrítico, ¡loviliza a Ia muestra

a ravés de una fase estacionaria que pede sel' un sólido o un líquido. Los componentes

de la mezcla interaccionan en distinta forma con la fase estacionaria y la fase líquida.

De esfe modo, los componentes atraüesan la fase estacionaria a distintas velocidades y

va permitiendo la separación. Una vez separados son llevadas al detector un medio

liquido o gaseoso, generando una señal específica para que puede depender de la

concentración y del ripo de compuesto llamada clomatograma (Skoog, Douglas. 1994).

1.5.2 Cromatografia de Gases (GC)

La cromatografia de gases es una técnica cromatográfica en la que 1¿ muesBa se

volatiliza y se inyecta et la cabeza de una columna cromatográfica. La elución se

produce por el flujo de u.na fase móül de gas inerte. A diferencia de los otros apos de
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üomatografía, la fase móvil no interactua con las moléculas del ana.lito; su ulica

fi¡nción es la de transportarlos a üavés de la colurua. Los eqüpos de cromatografia

constan de diversos componentes como el gas portador, el sistema de inyección de

muestra, la columna (dentro de un horno), y el detector, esto se ilusta en la Figura 12_

(Skoog Douglas A. 1994).

Figura 12. Esquema general del funcionamiento de Cromatografía de Cases

En este trabajo se utilizó un detector de captura de electroues (ECD) el que ope-

ra casi de la tnisma forma que ur contador proporcional para la medida de radiación X.

En este caso el efluente de la columna pasa sobre ul emisor p, como n[que[-63 o tritio

(adsorbido sobre una l¡irnina de platino o de titanio). Un electrón del emisor provoca 1a

ionización del gas portador (con fiecuencia se trata de nitrógeno) y la producción de uaa

ráfaga de electrones. De este proceso de ionización, en ausencia de especies orgánicas,
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resulta una coffiente constante enúe un par de elecffodos. Sin embargo, la corrjente

disminuye en presencia de rnoléculas orgánicas con átomos electronegativos. La

respuesta es poco lineal, a no se( que el potencial a través del detector se aplique en

forma de impulsos (McNair y Miller, 1998).

El detector de captura de electrones es de respuesta selectiva, siendo muy

sensible a las moléculas que contienen grupos funcionales electronegativos tales co o

halógenos, peróxidos, quinonas, y gt1¡pos nitro; en cambio, no es sensible a Brupos

funcionales como arninas, alcoholes e hidrocarburos. Una aplicación importante del

detector de captura de electrones es la detección y determinación de insecticidas clo-

rados.

Los detectores de captura de elect¡ones son altamente sensibles y tienen la

ventaja de no alterar la muesh'a de manera significativa (a diferencia del detector de

llama). Por otra pal te, su inter.¿alo lineal de respuesta normalmente se limita a unos dos

órdenes de magnitud (Skoog Douglas. 1994),
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1.5.3 Espectrometría de masas

La especüometria de masas es una técnica experirnental que permite la medición

de iones derivados de moléculas. El espectrómeüo de masas es un instrumento que

pemite analizar con gran precisión la composición de diferentes cleutentos quimicos e

isótopos atómicos, separando los núcleos atómicos en li¡nción de su relación masa-carga

(m/z). Se puede utilizar para identificar los diferentes elementos químicos que forman

un cor[puesto, o para detenrrinar el contenido isotópico de diferentes elernentos en un

rnismo cornpuesto. (Bubbert, Jennet, 2002).

El acoplamiento de Ia técnica de espectrometría de masas a la cromatografia, no

tan sólo sirye como detector sino que también para identificar compuestos

desconocidos, cuantificar compuestos conocidos, y para elucidar la estructura y

propiedades quimicas de las moléculas. El detector regtstra la carga inducida o la

corriente producida cuando un ión pasa cerca o golpea una superficie, en un instrumento

la seña1 es producida en el detector durante la trayectoria del ión y producirá un espectro

de masa, un a¡chivo demlz en el cual los iones estíful presentes. La identificación misma

se produce por las diversas electrolisis que suceden en el proceso, en las cuales los

espechos de urasas generados son comparados con bases de datos compuestos puros en

especies de bibliotecas de compuestos con sus respectivos espectros.

Los especflos se generan por la ionización que suften los con puestos orgánicos

al ser sometidos a tn haz de energía superior a su potencial de ionización (Watson,

1997), en donde se produce el ión molecular M'* debido a la perdida de uno de 1os



electrones de valencia, y es este iór molecular es el que genera la masa molar del

compuesto (Oriol, y Del Castillo 1998).

Luego de la etapa de ionización, sigue una de aceleración pot campo eléckrco,

donde una fi'acción de los iones moleculares, fbrmados en la ionización los que poseen

genelalmente carga positiva única, se transforma en un flujo de iones que adqüere una

velocidad producida por un campo magnético. Dado que la gran mayoría de las

moléculas for:nadas son de carga posiúva se pusde lograr una dispersión eGctiva de

base a la relación fi,rndamental en esta técnica de análisis masa/car9a {Ílz), provocada

por Io que se define como un analizadot de masas, que utiliza un campo eléctrico o

magnético para af'ectar la trayectoria o la velocidad de las parliculas cargadas de una

cierta manera (Oriol y Del Castillo, 1998), La fircrza ejercida por los campos eléctricos

y magnéticos es definida por la fuerza de Lorentz

F-s(É+trxE)

Donde E es la fuerza del campo eléctrico, B es la inducción del campo

magnético, q es la carga de la particula, v es su velocidad y x simboliza el producto cruz

o producto vectorial. Todos los analizadores totales utilizan las fuerzas de Lorentz de

una fllanera u otra en la detenninación de masa/carga, estática o diniín¡icamente. Los

iones incorporan un campo magnélico o campo eléctrico que dobla las trayectorias del

ión dependientes en su rnasa y carga, desüando el traslado más rápido de iones uás

llgeros. Asi, el analizador diríge las paftículas al detector variando un campo eléctrico o

magnético que se basa en el cociente masa/carga (m/z).
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Cabe señalar que la espectrometria de masas es una henamienta eficiente para la

comprobación de los analitos que se buscan en las muestras, pero este detector carece de

alta sensibilidad comparado con otros detectores (Bubbert y Jeíüet, 2002).

1.5.4 Cromatografia líquida de alta resolución (HPLC)

La Cromatografla líquida de HPLC (High performance liquid chromatographyl

es una técnica utilizada pal'a separar los componentes de una mezcla basándose en

drferentes típos de interacciones químicas entre las substancias analizadas y la columna

cromatográfica. Dentro de la cromatografia existe dos tipos la cromatograña de fase

nonnal y la de fase invasa (Abbott y Andrews, 1970)

1.5.4.1 Cromatografia Iíquida en fase normal

La cromatografia de fase normal (NP-HPLC) flie el pnmer tipo de sistema

HPLC utilizado en el canrpo de la química, y se caracteriza por separar los compuestos

en base a su polandad. Esta técnica utiliza ura fase estacionaria polar y una fase móvil

apolar, y se utiliza cuando el compuesto de interés es bastanto polar. El compuesto polar

se asocia y es retenido por Ia fase estacionalia. La fi¡erza de adsorción aumenta a

medida que aumenta la polaridad del compuesto y la interacción entre el compuesto

polar y la fase estacionaria polar (en comparación a la fase móvil) aumeota el fiempo de

retención (Abbott y Andrews, 1970).
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La frerza de interacción no sólo depende de los gnrpos ñucionales del

coñpuesto de inte¡és, sino también en factores estericos de fonna que los isómeros

estructurales a menudo se pueden ditbrenciar el unc del otro. La utilización de

disolventes más polares en la fase móvil disminuye el tiempo de retención de los

compuestos mientras qrre los disolventes más hidrofobicos tienden a aumentaf e1 trempo

de retención (Katirne y col, 1998).

Dertro de 1os parámeff'os imputantes de la crouratografia liquida están 1os

valores de presión, rangos de caudales entre 0,1 y 10 mL min-l, la columna debe estar

dentro de un homo para descartar varíaciones de la üscosidad de los solventes producto

de la temp eratura.

1.5,4,2 Cromatografía líquida en fase inversa

La HPLC de fase inversa (RP-HPLC) consi§te en una fase estacio ar:ia apolar y

una fase móül de polaridad moderada. Una de las fases estacionarias más colrlJnes de

este trpo de cromatografla es 1a silica tratada con RMqSiCl, dónde la R es una cadena

alquit ta1 como C1sH37 ó C¡H17. El tiempo de retención es mayor para las moléculas de

natufaleza apolar, mientras que las mo1éculas de caráote( polar eluyen rnás fápidamente

(Abbott y Andrews, 1970).

El úempo de retención (t ) aumenta con la adición de tlisolvente polar a 1a 1'ase

móvil y dismiluye coü la introducción de disolventes más hidlofóbicos. La

cromatografia de fase inversa es tan utilizada que a menudo se io denomina HPLC sin
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ninguna especificación adicional. Esta técnica se basa en e1 principio de 1as

interacciones hid¡ofóbicas que resultan de 1as fuerzas de repulsión ent¡e un disolvelte

relaivamente polar', un compuesto relativamente apolar, y una fase estacionaria apolar

(Katime y col, i998).

Las calacteristicas del compuesto de interés juegan un papel muy importante en

la retención. En general, un compuesto con una cadena alquil larga se asocia con un

tiernpo de retención nayor porque aumenta la iridtofobicídad de la molésula. Aun así.

las moléculas muy grandes pueden ver reducida 1a interacción entre la superficie clel

cornpuesto y 1a fase estacio[aria. El tiempo de rete¡ción aumefia con el area de

superficie hrdrofóbica que suele ser inversamente proporcionai al tamaño del

compuesto. Los compuestos rami{icados suelen eluir más rápidameüte que sus isómeros

lineaies puesto que Ia superficie total se ve reducida

otra variable imponante es el pH puesto que puede cambiar 1a hidrofobicidad

del compuesto. Por este motivo, 1a mayoría de métodos utilizan un ta§rpón corno fosfato

de sodio por contfolaf el valor del pH. Estos tampones colltrolan el pH, pero también

neltralizan la carga o cualquiera resto de silica de 1a fase estacionaria que haya quedado

expuesta y actt¡an como conka iones que neutraiizan 1a carga del compuesto. El efeeto

de los tarnpones sobre ia cromatografia puede vaí^ar, perc err gereral me¡cran la

separación croÍtatogríifica (Abbott y Andrews, 1970)
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1,5,5 Detector de fluorescencia

Este detector funciona por medio de un detector fbtoeléctrico colocado de fonna

perpendi cular alhaz óe excitación.

Para poder obtener una buena respuesta de1 detector de fluorescensia se debe

te11er un analito autoflueresce[tÉ o derivatizar dicho compuesto para i*ducir uia

fluorescencia (Katime y col, 1998).

El anrifisis de estas muestras se produce por medio de rina 1uz de excitaciÓn la

cual no interfiere en la señal de respuesta, la repuesta que presenta e1 analito estimuiado

por dicha luz se conoce como luminiscencia que es la emisióu de luz de u¡a sustar':cia

estimulada, esta emisión ocurre cuando 1a luz de excitación produce que los electrones

de1 analito suban a un nivel energético mas alto, 1o que produce la señal es 1a etlergía ell

forma de luz que la sustancia emile cuando el electl ón excitado vuelve a su estado basal

de energia (estado inicial). El proceso de fluorescencia se caractetiza si la enisión de

energ(a por pafie del analito se detiene cuando cesa la 1uz de excitación, en 1a Figum 13

se muestra un esquema general del proceso de fluorescencia (Acuna y col 2006)
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Figura 13. Esquema general del proceso de fluorescencia

Dentrocleesteprocesoencontramoslarelajaciónvibracionalentrelosdistinios

niveles de energía vibracionales (Figura 13). Este proceso ocut?e dulante las colisiones

entte moléculas excitadas y 1as moléculas del disolvente' Lr: que ocurre es que el exceso

de energia radiante se trarlsfiere a las molécu1as de disolvente, esta radl'ación que se

ploducedurantelarelajaciónvibracionaiesunpfocesonorariianteporloquenoinfluye
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en la señal obtenida ni el proceso de aniílisis, además el proceso tiene ur tiempo de vida

media de 10-rs (Acuña y col 2006)..

Los actuales detectores de fluorescencia firncionan con múltiples longitudes de

ondas, de esta fonna el detector de fluorescencia asegura máxima selectividad y

sensibilidad para concentraciones bajas y tanbién para la detección de impur-ezas, Estos

detectores fimcionan con longitudes de ondas entre 200 y 900 nm.

Algxrnas de las caracteristicas deseables de un detector de fluorescencia son:

a. Una cubeta de flujo, para producir luta menor dispersión y pérdida de luz,

menor volumen y utr mayor carnino óptico, con el fin de obtener una

sensibilidad rn¡Lxima

b. Barrido tridimensional de espectros para un desarrollo de métodos y una

optimización más rápida, y una identificación de picos mejorada.

c, Una cubeta de flujo ituminada axialmente para mejorar la absorción de la

luz y obtener una mayor sensibilidad.

d, Funcionamiento con poco ruido, que reduce la pérdida de luz gracias a los

dispositivos ópticos y la uülizació¡ de espejos, en lugar de lentes. para

rninimizar la dispersión

e. Referencia de calibración con erbio integrado, que garantiza la exactitud de

la longitud de onda
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1.6 Técnicas de extracción

La extracción es una procedimiento que sep¿ a una sustancia de su matriz ya sea

por procesos de lixiviación o sustancias inmiscibles, con distinto grado de solubilidad y

que están en contacto a través de una interfase. La relación de las concentraciones de

dicha sustancia en cada uno de los disolventes, a una temperatua determinada, es

coÍrstante. Esta constante se denomina coeficiente de reparto y puede expresa¡'se como:

,. - [,su.s tan cla, ]
^ -ñ"r.,r,,1-

Donde [sustancia 1] es la concenúación de la sustancia que se pretende extraer,

en el primer disolvente y, aniíüogamente [sustancia 2] la concentración de la misma

sustancia en el oto disolvente.

f.6.1 Extr¡cción líquido- Iiquido

La extl acción líquido-liqtúdo es, junto a [a destilación, la operaoión básica rnás

importante en la separacióu de mezclas homogéneas liquidas. Consiste en sepa¡ ar una o

varias sustancias disueltas en un disolvente mediante su transferencia a otro disolvente

insoluble, o palcialmente insoluble, en el primero. La transferencia de ñateria se

cousigue mediante el contacto directo entre las dos fases líquidas. Una de las fases es

dispersada en [a otra para aumentar la superficie interfacial y aumentar el caudal de

matena lransferida (Universidad Autónoma de Madrid, 2006).
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En ur proceso de extracción líquido-liqúdo se denonina liquido porlatlar ala

disolución cuyos componentes se pretende separar (A+C), disolvente al liqüdo que se

va a uülizar para separar el o los componentes deseados (B), extracto a la disolución

con el soluto recuperado (A+B), y se denomina refinado al liquido o solución ya tratada

pot el proceso de exíacción (C). En la Figura 14 se muestra un esquema simple del

proceso de extacción.

lrf
'Hi+tl. *.+.sr:lt

,EI
}LJ

,.b
\\l¿\\?l,.til

-Ell.F'-=1,,!l ll "'l-_t:_r-', l\_:

Figura 14. Esquema general tlel proceso de extracción líquido- líquido

En el proceso de exüacción hay factores que se deben considerar, entre ellos la

solubilidad del o los analitos en estudio en cada uno de los líquidos inmiscibles que

participan del proceso de extracción, para esto es necesario cotrocer valores de

solubilidad en agua de cada uno de los componentes y además una constante conocida

como coeficiente de reparlo (K"*), que ildica la relación de cómo se repafie una

detemrinada sustancia entre dos sustancias inmiscibles, esta constante se obtiene al

medir la cantidad de analito en que se disuelve en una ñacción de octanol y 1a cantitlad

que se disuelve en agua esiando los fes compuesto en contacto directo. A este esfado o
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interacción de los tres compuestos del proceso se llama equilibrio temario. La consta[te

se denomina K* cuando la drstribución es entre octanol y agua (octanol/water¡, la

fonna general es K¿ la cual tiene un valor para cada coñpuesto con el respectivo

solvente orgánico utilizado (Henley. y Seader, 1988).

Como estos valores suelen ser altos para susta¡cias orgiínicas se utiliza el valor

del logariuno de esta constante que también se denomina como P, el valor que se

encuenffa generalmente es el de Log P, rnientras tnás ptrande sea este valor mas

lipofilica será la sustancia. Para sustancias insolubles en agua este valor es

indeterminado por razones matemáticas (Henley. y Seadel. 1988).
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HIPOTESIS

Dado el ünportante aumento de las actividades agdcolas en la VI Región del país, se

espera encontral residuos contaminantes de plagücidas er aguas destinadas pala el

riego en un sector vitinivicola de la zona, tomando como linlite el valor norrnado para

Carbaril en la legrslación chilena
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II.. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

. Desarrollar un método analitico para la detección y cuantiñcación de

plagrricidas en aguas de riego, utilizando técnicas cromatográficas.

2.2 Objetivosespecífieos

1. Estudiar y optimizar un método de ext¡acción 1íquido- liquido de piagrúcidas en

aguas de riego.

2- Optimización de la tócnica analítica de cromatografia en la detección de

plaguicidas. (GC-MS y FIPLC con fluorescencia)

3. Estudiar y analizar los residuos de piaguicidas en aguas de riego
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III.- I\,TATERIALES Y MÉTODOS

3.1 Recolección de las muestras de aguas

Las muestras de agua que se utilizaron en este esFtdio fueron recolectadas en la

localidad de Apalta, comuna Santa Cruz, VI región. Los cutsos de agua estudiados

colresponden a cíurales de riego de dos predios agricolas dedicados a la producción de

vides para la producción de vino, estos predios son: Viña Ventisquero (viña V) y Viña

Neyen (viña N).

Las muestras de agua fueron tomadas en botellas de vidrio oscuras, las cuales

fiieron conservadas en contenedores fiíos, manteniendo una temperatura promedio de

inferior a 4 "C, las botellas en una primera instancia fueron ambientadas con el agua del

ca¡al a a¡alizat.
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Los siüos de muestreo escogidos en este estudio ñleron los sigientes:

Ventisquero cero (V0): este sitio corresponde al punto referencia para esta viña,

debido a la baja intervencion agrícola del sector y además considerando la accesibilidad

al punto de muestreo. Figura 15.

Figura 15. Ventisquelo ctro (\'0), sitio de relirenci¿
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ventisquero uro (v 1): en este punto el canal de riego acumula yarios eíluentes.

los cuales provienen de otros preilios agricolas, 1a muestra se tomó antes de que el canal

cirzará un camino, Figura i6.

Figura 16. \'entisqucro Punto ulo Y I

Neyen cero (N0): este lugal de musstleo se ellcuenfa sn

formación montañosa que rodea el sector, dadas estas condiciones

fue recogida pot personal de la viña.

1a zona alta de la

la muestra de agua
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Neyen uno (N1): este canal se encuentra cercallo a varias plantaciones de vides,

en el canal se encuentra una especie de barrera vegetal y confonnada principalmente por

albustos de tarnarlo mediano, Figura 17.

Fi¡r::':r I7- Si{ie r:::l de --'i:1:¡ Ne','¡n !l\i ! i
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Neyen estanque (Ne): este lugar coresponde al estanque donde se acumula agua

para el riego en los meses de primavera y verano, é1 estanque se encuentra e¡ la e§tación

de üieteorologia de la viñ4 las aguas de est€ estarqus provieuen pritrcipalmente tlel r-io

Tinguiririca y de algunos canales que ptovieuen de los cenos aledaños, Figura 18.

Figura 18. Estanque de Viña Ne-ven (N e)
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fuo Tinguiririca (RIO): el lugar se encuentra entre las dos estaciones DGA

(Dirección General de Aguas) que se ubican en el rio, este punto se eligió debido a que

rnet¡-os nrás abajo del caucc del rio se encuenira uaa bonba extractora de agua la oual es

utilizada pam el riego, Figura 19.

Figura 19. Río Tingtidrica.
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3-2 Lavado de material de vidrio

Para el análisis de plagurcidas se siguió el sigrlente plotocolo de lavado, segúu

el procedimiento del Centro de Investigación en Contaminación Ambiental lCICAl.

Universidad de Costa fuca, 2006.

a. Se preparó una solución de hidróxido de potasio etanolico ai 5 Y,,la cual se obtiene

disolüendo 50 g de hidróxido de potasio (KOH, Merck pa) en 1 L de etanol

absoluro (C2H5OH).

b. El materíal de vidrio se sumergió en la solución de KOH durante un periodo

aproximado de dos horas.

c. Después de este periodo el material es erSuagó con abunda¡rte agua potable, luego

con agua desionizada kes veces, finalmente se enjuaga con acetona y se deja secar a

temperatura ambiente.

d. El material es tapado con papel de aluminio y es gualdado p¿ua su utilización.

3.3 Plaguicidas en estudio

Pala este estudio se uúlizarl los siguientes plagurcidas: Diazinon. Ca¡ba¡il,

Sulfbtep, Clorpirifos, Clorotalonil, Azinlbs metil, Azoxistrobin, Kresorim metil, los

plaguicidas son de una pureza aproximada del 98% entregada por el productor.

Chemserlicq US.
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Preparacién de ios estándares

Los estándares solidos clorpirifos y Aziülbs motil fueron disueltos €ü n-lÉxa§o

(Merck suprasolv), carbaril, Azoxisbobin, clorpirifos, clorotalonil, fuefon dis¡.reltos

en aoetona (Merok suprasolv) ilebirlo a que e§tos soft iÍsolubles o muy poco solubtes en

n-hexano.

Los estándares llquidos Sulfotep y Diazinón vení¿n en ampollas, las que fueron

diluidas con acetona.

Para todos los plaguicidas se prepararoo soluciones de 1000 mg'L-I, guardadas a

menos de 5"C, de estás soluciones se prepararori otras de 10 mg'L'l, y de estas se

prepararon las tespectivas o¡rvas de calibración. Para e1 an¡iLlisis cromatográfico se

realizafon estiiüdare§ mEltiples (St), cuyas conce¡traciones se presentan en la Tabla 1
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Tabla 1. Concentraeión de los estándares plaguicirias (St) utiüzados en las curvas
de c¿librncirí¡ (mg.L'').

Compuesto Sr1 Sr2 st3 Sr4 Cr i sr6

Ca¡baril 0,01 0,05 0,07 0,1 0,5 I

Suifotep 0.3 0,5 0,6 q,7

Diazinon 0.03 0.05 0_l 0.2 0.3 o_4

Clorotalonil 0,01 0,02 o n§ 0,i o i5 ú,2

Clorpirifos 0.01 o n, 0 05 0,1 0.15 0,2

Kresoxim metil 0,01 0,02 0,05 0,i 0,15 0.2

Azinfos rnetíl 0,1 ol 03 0,5

Azoxis0 obin 0,03 0.05 O,I 0,2 0.3 0,4

Determi¡racién tle los tiempos tlr rctención (tr)

Se realizaron pruebas con los estándares de cada plaguicida en el uromatógrafo

de gases usando u¡a concentración de I mg'L1 (GC Agilent 6890). usando un detector

de captura de electrones (pECD, Elecron flapture Detector) y para su comprobación

con un detector de masas (Agilent 59758), exceptuando Carbaril cttyo análisis se

realizó en un cromatógrafo liquido (HPLC), debido a que este compuesto se degrada

con la telnperatura haciendo dificütoso su análisis en GC-
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Para la determinación de los tiempos de retrnción de los diferentes plaguicidas

en crornatografia de gases se uülizó el siguiente programa de análisis: temperatura de

columna de 300 "C, c¡íniara de iuyección a 50 "C, El ¡rECD tuvó t¡ra tenlpemtr.ra dc

30"C y en el detector de masa el cuadrupolo a 150"C y la Fuente a 230.C_ El flujo de

gas helio utilizado corno gas ttansportador, rur volumen de inyección de 2 pL con el

sistema de ,rpliliess. Se utilizó rur progmma de temperaturas.

Se inyectaron conceníaciones cer canas a I mg.L-r con las cuales se

determinaron tiempos de retención. Para bajas concentraciones se verificaron los t¡ y el

decrecimienla de la señal cromatogéfica.

Para el análisis en HPLC se ütilizó un equipo de eromatografia liquida de flujo

binario (Waters 1525) y un detector de fluorescencia (Waters 2425), la detección se

realizo en fase inversa bajo las siguiente corüciones: Fase móvil compuesta por

acetonitrilo y agua 60:40. un flujo de 1 mL min'l. volumen de inyección de 50 pL. una

cohmrna C-18 de 15 cm y ditirnero nomlnal de 3,9 ¡rm, Ia detección se realizo a las

siguientes longitudes de onda: excitación 227 am y emisión 335 nm (Hidalgo y col,

1999 )

Para determinar el tiempo de retención se utilizó una concentración de 3 mg L'I,

con esta conc€ntración se obt¡¡vo u¡a gran señal después de esto se inyectó un estáodar

de concentración menor 0,1 trg'L-l, luego se realizaron inyecciones consecutivas de

aurnenta¡do la concentraciol del estárdal ve¡ifieatda el iircrenretrto de la seilal

obtenida, así se puedo comprobar que el hempo de retención para 6l método de anáLlisis

de carbaril.
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3.é Determinación de los iimites de detttción (LD) y euantificación (LC)

Para la de determinación de los limites detección y cuantificación se realizaron

mediciones en la parte inferior de[ rango lineal de la cnrva de calibración.

Para la determinación de 1os límites de detección y cuantificación se. gmficaron

las concentraciones del aflalito versus la respuesta (iirea del pico) promedio y se

determinó la ecuación de esta recta, obteniendo de ella una estünación de la respuesta

del bla¡co: Yur, Que corresponde aI iitercepto de la curva de la zona baja.

Postefiormente se obtuvo rxra segurlda curva, gtañczutdo concetraciún de analito

versus desviación est¿íLndar de las respuestas, de la ecuaciÓn de esta recta se obtuvo ur¡a

estimación de la desviación estándar del blanco: S51. cuyo valor conesponde al

intelcepto de esta segunda curva (Mennickent y col, 2000).

Los límites de detección y de cuantrficación se calcularon mediante las

ecuaciones: limite de detección : '/¡r * 3s¿¡ 
ümite de cua*tificación - J¡" +'10s"

bh

donde "b" es la pandiente de la curva de calibració¡ inicial lProakis. y \4anolakis. 'l 998)
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3.7 Extrarción líquido- líquido

3.7.1 Determinación de los porccntajes de rccuperación

Para ei proceso de extracción se tomó una alicuota de 245 mL de agua

desionizada un embudo de separación, a esta alícuot¿ se [e agregó 5 mL de est¡iLndar de

las diferentes concentraciones, a esta mezcla se le agregaron 50 mL de solvente

orgánico, el solvente orgánico Diclorometano (CH2C12 Merck suprasolv) la mezda se

agitó du-ante un minuto, evacuando los gases durante el proceso de agitación, se esperó

aproximadamente cinco minutos para lograr una separación óptima de las dos fases.

luego [a fase orgánica se hizo pasar por sulfato de sodio (Na2SO4 Merck pa) sobre un

filtro, esta se recolectó en rm lralón de 250 mL. Se realizaron tres exhacciolres

consecutivas con 25 mL de diclorometa¡¡o.

Luego de recolectar la totalidad de las fases orgánicas se le adicionó 1 mL de

isooctano (Merok suprasolv) y, se llevó a casi sequedad en rm rota vapor, con baño de

agua a 30 oC, a continuación se transpasaro[ las muestras a tubos d ensayo Etraduados

lavando el balón con pequeñas cantrdades de n-hexano para las üruestl as qu€ se

analizaron por cromatografla de gases, y metanol para las muestras que se analizaron

por HPLC, llegando a un volumen no superior a los 7 mL. Los tubos de ensayos se

llevaron un baño maria a 30 "C y se les paso nitrégeno gaseoso, esto con el fin de

evaporar los r'gstos de solvente org¿furico, llegando a un vohunen aproxitnado de 2 mL

para luego ser trasvasijadas a matraces de aforo de 5 trrl-. Luego se coloca-t etr los vi¿les

y se leen en los respectivos üomatógrafos.
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3.7.2 Extracción de ias mucstras

De cada una de las muestras de agua a analizar, se toma¡on cinco

alícuotas de 250 mL, de estas tres se destinaron para el análisis por GC, y dos para

HPLC, a cada alícuota se le agregaron 50 mL de diclorometano {CH2CI2 Merck

suprasolv) la mezcla se agitó durante un minutq evacuando los gases durante el proceso

de agttación, se esperó aproximadamente cinco minutos para lograr una separación

ópüma de las dos fases, luego la fase orgánica se hizo pasar por sulfato de sodio

(Na2SO4 N4erck pa) sobre un filtro, la fase orgiinica se recolectó en un balón de 250 mL.

Se rea.lizaon tres extracciones consecutivas con 25 mL de dicloror¡ei¿rno.

Después de recolectadas ia totalidad de las fases orgánicas se le adicionó

aproximadamente 1 mL de isooctano (Merck suprasolv) y, se llevó casi a sequedad en

un rota vapor, con baño de agua a 30 oC, a continuacién se realizó un lavado del balén

con pequeñas cantidades de n-hexano para las muestras que se analizaron por

cromatografla de gases, y metanol pala las muestras que se analzaron por HPLC, los

enjuagues se dejaron en hrbos de ensayo gpaduados llegando a un volumen no superior a

los 7 mL. Los tubos de ensayos se llevaron un baño maria a 30 "C y se les paso

nitrógeno gaseoso, esto con el fin de evaporílr los restos de solvente orgiitlicq las

muestras se llevaron a un volunen aproximado de 2 rnl- para luego ser ffasvasijadas a

matraces de afo¡o de 5 mL, se guardaron en viales de vifuio y se ilyectaron en ei

equipo.
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4.I Yalidación del méfodo anaHüco

Para construir las curvas de calit¡ración se realizaron como mínimo tres

muestras estiíndar ile las que cada un¿ se midió Ees ve§es a contiouación ea las

siguientes tablas (Tablas de 2 a la 9) se presentan las áreas obtenidas para cada

plaguicida en la construcción de su curva de calibracisl, donde A1,2,3 representan las

iíreas promedio de cada muestra de estándar de cada concentración, DESV es la

desviaeiór estifutdar de los promedios, CV correspr¡¡¡de coeficiette de variacitxr que se

obtiene a1 divrdr el valor de la desviación estii'ndar por el promedio respectivo, CV 7o

corresponde al pc,rcentaje de variación de cada est¿iüdar'

Tsbla 2, Áress asoisdas a las conce*tra{:icnes de Csrbaril

Concentracién
..-t.(lnE.L 

'

L2 A3 Promedio DESV CV c\r%

0,01 I ó_alu i óJ+-r.-r 13ó,5 0,007 0,7

O l,i 84ü30 8,i690 8 i345 9iti; o 0,021 '\1

0,07 1ú9550 104435 tfr629ü iú6753,3 25A9"5 {J,824 1,t

0,r 14ti t20 i3&66ü i4i465 I40748,j 7463,4 0,0i8 1,8

0.5 68701 0 669815 6',7',72tü 67s015.0 8¿r 16,5 ü,ü i3 t.J

1,0 t425120 1405080 1373700 i4013tiü,Ü 25977,6 0,üi8 i-8
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Tabla 3. Áreas asociadas a las concentraciones de Sulfctep

Tabla 4, Áreas asociadas a las concentraciones de Diazinon

'I'abla 5. Areas asociadas a las concentraciones de (--lorotalonii

Concentración
(rng.L-i) AI A2 A3 Promcdio

0,2 260.150 272394 268763.67 7219,t 0,027 2,7

0,3 313126 297248 305988 305454,00 795 ) i ú,026 2.6

0,4 394445 397ii48 402525 398272,67 4056 
"7

ü,01 0 I,{)

05 4547 45 437506 454207 448819,-r3 98C 1,3 fr 0)) ))
0,6 464958 477514 472852 4717'.7 4,67 6346,9 0,0r3 1,3

0.7 504541 519332 51441I s i 9428,00 t4935,2 0,029 2,9

Conceníación
(me.L-r) A2 ,4.3 Pl omedio DESV CV cv%

rJ.0i 1 I 1004 1t7126 124780 1178?6,6',7 /J888,7 0.058

0,05
_, n _'r,i Io 206502 20eó25 20318s.33 30i0,6 0,0 15 i,5

101962 43051 I 400050,33 31167,1 c,079 7,9

0,2 789534 ó-)i l4+ 857015 8265á4,33 34218,3 4,04?

0.3 12i9135 1207221 1230891 12i9116,67 I 1833,9 0.010 i,0

0,4 1577848 t624433 r 553756 1585345.67 35930,1 4,023 2,3

Concentració
n {mg.L-¡)

A2 .i3 Proir.r erii o DESV

n nt 2014635 l93tó61 l9:r90_§4 t 9ó 178_1 ,1591 9.9 n frrl )1

0"trz 4688205 .1695884 49597 52 4781 280
154608,

7
0 Oil :')

0,05
1130800

I
t1^1.',t.11

J
1t72930

4
11483348

2t9345,
6

0,019 1.9

0,1
2542251.

0
2s4688t

_l

2587601
9

255891 14
249543,

J
1.0

o 1< 4149579
I

4206261
5

4246248
7

41873631
127219,

0
0,008 0,8

0.2
6001432

8
6101083

3

6044603
0

60490397
499731,

8
0,00E
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Concen'¡ació
n {Ins.L-r )

A1 A2 A3 Prcrnedio T¡E q-t ¡ cv%

0,0i t?rI<,i.1 i428939 i47412 t' 14t153',7 34"1:1i,7 0,u25 2,5

0,02 2eA3155 29438:73 304A193 lOÁlqll7 0.ú24 1t

157 5283 743066ü
128810,

2
0,017 1,1

0,1
1432691

6
14458se

9
t464404

3
t++/b)tv 159321.

2
ü,01 t i"1

0,1 5
2i89916

.l

22101t|
ñ

2220461
9

22010117
156045,

I |j.007 a,7

il,z
299C920

i
303493C

4
3072695

2
30128438

220A52,
5

0,ü07

Ta'nla 6. Áreas asocíadas * ias concentraciones oe Ciorpirií+:

T¿rbla 1. Áreas asotiarlas a las eoneentraciones tlc KresüxÍm rnctil

Concentración
(me'L-')

A3 Pri--rmedio }TSV a:v CV%

0.0 I 619315 6 I 3736 6$475 {¡2-\37 5 t55B0,l
0,02

5
2,5

0,02 I JbU óbO t5tl+)u tr+tr§ó)J 13 &0723 25040,4
8

¡,8

0"05 31A5?.47 3073814 _? 180328 54't14,0
0,0r

I

0,1 61t2414 6219161 6257740 6194772 73273,3
ü.01

2
i.2

0,15 9365148 94i3837 9494644 94247 43 65136,4
0,00

7
!;,7

0^2
i28i42s

i1

1299358
9

72i4939
i 12859079

123976,
8

0,01
0

to



Concentración
(ms.L-1) A2 f)-. ^ .- ^.1 : ^ i-\E{\7

0,07 568639 531967 537á0ü 548068,ú7 1,7815,4 0,033

547764 5609ú9 641172 583280 -<0564,9 0r087 8,'/

4.2 177ü854 i 797818 i874067 1814245 tir030 3,0

o1 3ó89864 319-7419 394289',1 3808727 r)7)rlq ? 0;033 3"3

0,4 5s91328 5733886 5823941 s716385 r 1'?',lqo o 0,021 2.1

ü,5 8518246 8803106 8525258 8615537 162471"6 0,cl9 l -()

Tai¡ia 8. Árras asociadas a las conc¿rrúr-acianes rit Ázinfas rn¿iii

Tab,la 9., Áreas aseriadas * las c+nct*traüi+n+s de Az+;:isi¡'obie

De las Tablas antefiores se observa que las iíLreas asociadas a cada plagu.icida

tienar reproducibilidad tanto de ifuea gomo de tiempos de retención los que §e sntregm

a continuación. Los valores obtenidos de (CV 7d para todas las áreas encontradas son

menof a un 10"2, to que entrega seguridad de tas curva de calitnación que se realizaran

co ellos posteriormente.

Concentradón
{mg'l')

A} A3 Frornedro DESV CV c\,/ %

0,c3 685.i54 7i7829 79898C 73+C9i 58479, i 0,080

itú i 064 i9934t0 21ü92i 0 104293.{.i q0s2

0,i 5 /UO ib4 5 822881 57 t-5211 5748096 6492,i,4 0,01 I 1,i

^1
lot to I t: 160ó3281 I OODól / O 1{i302856 327164,5 0,02ü 2,ü

0,3 26150272 26090318 26293675 26178088 \04493,2 0,040 0"4

fld ,?7016218 31439312 37800954 392168-8 0,010 I,t)
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4.2 Análisis químico (t¡)

Los tratlaj os conlos estiíndares cntr€garon los flempos de ¡etención (TR) de cada

compuesto en estttdio los cuales se presentar en la Tabla 10.

Tabla 10. Tiempos de retcnción de los plagricidas estEldiados.

Cornpuesto tr< (min) Compuesto tp (min)

Sulfotep 9,23 * 0,06 Klesoxim metil 18,51 + 0,03

Diazinon 10,52 + 0,03 Azinfos uretil 2"1,98 i 0,02

Clorotalonil 11.10 + 0,02 Azoxistrobin 44,80 + 0,02

Clorpirifos 13,64 + 0,01 ¡¿¡g¿ril 2.46 i 0,04

Pa¡a la obtención de estos tiempos de retención cn primcr lugar se inyectaron por

separado cada compnestos y sn concsntraciones superioles a 2 m.-g L'l ot¡te¡isndo la

cotrprobación por espectronletría de masas, las cuales se muestran mas adelante, de los

trempos obtenidos para los plaguicidas analizados por cromatoprafia de gases, se puede

observar que ias señales aparecen en tiempos en los cualcs no intelfieren con la señal de

otro compuesto, existiendo entre cada señal mas de I minuto de dife¡encia, excepto para

las señales de Di¿uinon y Clorotalonil, las cuales tienen aproxintadamente tnedio

minuto de diferencia. En la Figura 20 se muesta que las bases de los picos de ias

señdes, par¿ Diazinon y Clorotalonil, no se solapan enre si y que son completarnori¡e

diferenciables.
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Figura 20. Amplilicacién dt las seiialcs tlt Slffettp i9,230), Diaziron {lü,528i y

Clorotalonii ( 11, líI'1)

ParalaseñaldeCarbaril,lacualfueobtenidaporcromatografiallquidade

HpLI con detector d€ fluo(€scenci¿, se observé qur la linea base del cromatéEraIna ro

presenta señales que puedan inflür con la señal de Carbaril, adernás la única señal

observada apafte de la de carbmil es una obtenida cur un tiempo de 1 minutq 1a eual

no interfiere con la señal ilel analito en estudio, esto se expresa claramente en la Figura

21,



210.(l}

ás,&

¡á{1.@

tÉo @

?2o6

,lo.q,

:200q,
3-
: 50ÉI

¡o,!+

!o@

¡0 0G

10§,

otr,'

!0.!o

t 56 1,6 r,5i6 2rO 28 18 tl¡ ¡to *5d 5"

Figura 21. Amplif;eaeión cr"omat+g:'á:** r'{PLC stñal de c*:'hs¡"!!

tf



4,3 Curvas de caiibración

De las concentracioles mcsüadas en la 'fabla 2 se consüryeron las cuivas de

calibración para cada plaguicida en estudio, los respectivos coeficientes de regresión

lineal y sus ecuaciones asociada. Tabla i l.

Tabla ll, Ecuaciones y coeficientes de regresión de las respectivas eurras de
calibración, de carla plaguicida.

Plaguicida Ecuación L--oef de regresión

Calbaril y= I 'l 06x ', 4905,8 R2 --0,9996

Sultbtsp v:5.105x +170293 R2 :0,9686

Diazinon ): 4'106x +6162,8 R2 =0,9994

Clorotalonii y:3'108x -2 106 R2 =0.9958

Clorpiiifos 1,= I l08x -151075 R'z:0,9995

Kresoxim rnetil y: 6'107x -24036 R::0,9994

Azinfos nletil y: 2'107x -2'l 0ó R']=0,9802

Azoxistrohir y: I '108x -3'106 R2 :0.9972

En la Tabla 1 I se muestran que para la mayoría de los plaguicidas analizados se

ob$üeron buenas regresiones lineales, las cuales se rellejan en los valores de r2, el cual

es el coeficicnte de correlación lineal, estos valores deben fluctuar entre 0,995 y 1, las

únicas excepciones en el desan'ollo de este trabajo son las curvas de calibración pala

Sulfotep y Azinfos metil. cuyos valotes son i¡feriores a los establecidos como buelos

(Gallego, 1995) , para Sulfotep es 0.9686 y para Azinfos metil 0,9802, si bien estos

56



valores no son los óptirnos se pueden considerar aptos para ei ar¡¡risis de nlucstras

reales, la validación de estos datos se encuentan en el anexo A.

Otra obselvación relevante es que para compuestos como Clorpirifos,

clorot¿Llo¡il, K¡esoxim metii y carba'il se detectirn a concentrasiones de i0 ppb, los

cuales son muy buenos valores, considerando la legisración chfle¡a, ra cual ac€pta como

valor máximo para aguas de riego concentaciones de 70 ppb (NCh n" 1333), este valor

es referencial para carbaril, ya qu€ este es el único plaguicida normado para aguas de

riego en nuestro pais. si consideramos la tegislación ambiental de otros paises u

organizaciones intemacionales como la Ijnión Europea que establece valores máximo

para cada plaguicida individual de 0,1 ppb y como sumatoria de plaguir:idas tur valor de

0,5 ppb. (Real Dec¡cro 140/2003)

A continuación se rnuestran dos ejeniplos de los giificos de las cuvas de

calibración. estos son para c¿*baril desarrollado en HpLC (Figura 22), y clorpirifos el

cual fue desarollado en cromatografia de gases (Figura 23).
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Figura 22. Cr¡ru¡ de calibración para carbaril realizada en IIPLC
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4.4 Limites de detección (LD) y cuantificación (LC)

Para la obterción de estos resultados se realizó un gnífrco de concentración

versus á¡ea en la zona mas baja de la curva de calibración, y otro de concentración

versus desviaoiÓn está[dar de las respuestas de oada conoentración, en la Figura 24 se

muestra un ejemplo utrlizando los valores de Carbaril, la validación de los datos se

encusofia en el anexo A-, en la siguiente tabla (Tabla 12) se muestran los valores

obtenidos.

T¡bla 12. Yalores de limites d¿ deteceión {I-Üi y euartific=rión (LCi.

Plaouicida LD (pg.L-l) LC (pe'L-l)

ilarba:i l J, t 3.5

Sultbtep 216,0 225.0

Diazinot i0,0

Clorotalonil 1,1 i,6

Clorpiri los

Kresoxim metil )i 3,0

Azinfos metil 9,0 9,1

Azoxistrobin 17,0 zi,6

En la Tabla 12 se presentan los resultados obtenidos para los llmites de

tletección (LD) y limite de cuantificación (LC) para el método y las condiciones de los

equipos cromatogr¡ífrcas uiilizados. De esta Tabla observamos que los valores obtenidos

son muy variables variando desde los 0,3 pg.L-l para Clorpif ifos, hasta los 216 ¡rg'L-I
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para Sulfotep, la diferencia para estos valores se explical por la sensibilidad del detector

utilizado, la estructura y composición molecular de cada compuesto, por ej ernplo para

el caso de clorprrifos cs una l¡rolésula que cuelta cor átonos elcctrollegativos los sualcs

enüegan muy buenos resultados anallticos con e[ detector utilizado (detector de captura

de electrones), en el caso de Sulfotep es una urolócula un poco rnas sitnple, es iineal sin

anillos aromáticos, un organofosforados que posee centros poco electronegativos, por lo

cual enúegara el detector es menos sensible para este compuesto.

De este gtáfico obtoremos el valor de la señal del blanco (ybl) la que

corresponde al intercepto con el eje "y", este valor es 4309,9, además se realizo otra

fllrva en la cual se grafico la desviación estándar asociada a cada señal obtenida para las

16000,0

15000,0

14000,0

13000,0

12000,0

1'1000,0

10000,0

9000,0
8000,0

7000,0

6000,0

LD Carbaril

y = IE+UOX + +JUY.Y .,a
B2 = 0,9968 ./

.{

-/
/

0,002 0,004 0,006 0,008

Concentracion (ppm)

0,01 4.012

Figura 24. Grálico de zona baja de la culwa de calitrracién de carbaril.
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diferentes concentraeiones utilizadas en el limite de detección, para ei caso de c¿rbaril la

cuwa estimada fue, y : 55988x - 10,57, donde el intercepto de esta ecuación

coresponde al valor tle la desviación estí,rdar del l¡lanco (s¡r). Con estos antesedertes

procede a realiza¡ el c¿ilculo de los limites de detección y cuantificación, con las

siguientes ecuaciones

I-imite de detección - ltt +3stt
h

Limite de cuattificación : Y" + 10s"

b

Donde b corresponde a la pendiente rle la curva de callbración.

Los detalles de los cálculos se encuentra¡l en el anexo B.
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4.5 Porcentajes de recuperación del proceso de extracción

Para la detefininación ds la exi§tencia de residuos de plaguicidas se realizo el

proceso de extracción de los diferentes plaguicidas con las mismas concentraciones

utilizatlas para el desarrolto dE las eufvas de c¿üibración, para poder determin¡rr la

eficiencia de recuperación para cada uno de ellos (Tabla 1 3).

Tabla 13. Porcentaje§ de recuperación obtenidos para los diferentes estándares

utilizados.

P1ag,-iic-iiia ST1 }á 5T2% {T¿ O: J1-r /O 5T6 %

Carbanl iú8 99 a¡7 I'l

Sulfotep 122 il4 88 gÉ,

Diazrnorr t¿i 91 84 E5

llorotalonil 8l o1 ?.'7
ol

Clorpirifos 115 óü s6 ó 81

K¡esoxim metil
'0

30 a1

A¡inlos rrretil i09ú 896 589 /1 '7 ) 128

Azoxis¡ obin 163 73 6$ ú9

En la Tabla 13 se muestran los porcentajes de recuperación obtenidos para cada

plaguicida,paralaobtencióndeestosvalorescomomídmoserealizaroncitrco

repeticiones por carla está.,fldaf mulúple de plaguicida, dentro de los valores individuales

obtenidos se observó que eran muy variables uno respecto de otro especialrnente para
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los casos de Kresoxim metil y Diazinon (Harris, 1994), uno de los casos de mayor

aniilisis ya que se observa claramente que el método de extracción liquido- liquido en

conjunto con el programa de análisis cromatográfico no entregan un buen resultado, es

por esto que para este compuesto se puede recomandar otro tipo de extacción, como la

de tipo SPE (Solid Phase Extraction) o encontrar otro programa de aniílisis en el equipo

de cromatogf afi a utilzado.

Dentro de todos los plaguicidas el que presenta el mayor y mas estable

porcentaje de recuperación dentro del rango de concen[ación estudiado, es Carbaril, 1o

cual es esperable debido a que este compuesto es insoluble en agua, por 1o cual se

espera que el 100% de1 compuesto se distribuyera en la fase orgrfurica durante el proceso

de extracción, para el valor del estándar uno (STl) se obtuvo un valor superior al 100%,

estos valores son esperables en el rango de las bajas concentraciones, estos resultados Se

eficuenfian dentro del rango de eficiencia sugerido por la EPA (Environmental

protection Agenry de los Estados unidos) para el aniilisis de plaguicidas en aguas

(Barceló, 1993.).

El plaguicida que presenta uno de los menores porcentajes de recuperación es

Azoxistrobin, si 1o analizamos desde el valor de la solubilidad 16 mg'L-t), vemos que

este compuesto no e§ muy soluble, por lo cual debería tener un porcentaje de

recuperación relativamente alto, el resultados se puede atribuir a perdidas por

evaporación-
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Para el resto de los plaguicidas se observa un comportarniento similar dotde en

prornedio se obtuvo un valor cerca¡o al 80, lo que se encuentra dentro de los valores

estimados o esperados para este tipo de extracción

La validación de los datos utilizados y los ejemplos de c¿llculos se encuentratr en

los anexos A y B respectivamente.

4.6 Comprobación por espectroscopia de masas

A continuación se entregan los espectros de masas donde por comparación o

porcentaje de coincidencia entregados por el equípo se verificaba que la señal

cromatográfica en determinado tiempo conespondiese al compuesto esperado.

A continuación se muestran las imágenes de los espectros de cada compuesto

analizado y sus respecüvos espectros de referencia de la biblioteca de estiíndal del

softwale.
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Figura 25. Espectro de comparación de sef,al obte¡¡ida a los 9,2 mirutos con

Sulfotep.

En la Figura 25 se observa que las masas con mayor abundancia como 65, 97,

127, 145, 174, 202, 238,266,294 y 322 se encuentran a los 9,2 mmutos, lo que
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comprueba que esta señal corresponde a Sulfotep, esta prueba se realizo con los

e st¿íüdares de mayor concentr ación.
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Diazinon @imipylate),

En la Figura 26 se ve las masas mas abuüdantes coinciden con las de la señal

obtenida a los 10,5 minutos, la señal obtenida mostró una coincidencia del 997o.
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Figura 2?. Espectro de comparación de señal obtenida a los 11,Ü7 minutos pára

Clorotalonil (Tetrachloroisophthalonitrile).

En la Figura 27 se ve que la señal otrtenida a los 11,07 minutos presenta [a señal

caracterisfica de Clorotalonil, la señal de 266 mlz,la cual es la más abundante, con rra

coincidencia del 99 %.
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Figura 28. Espectro de comparación de señal obtenid¿ a los I f,6 minutos pára

Clorpil'ifos.

En la Figura 28 se observaron que las tres plincipales masas de Clorpidfos 97"

i96,8,3l3, 9 coinciden coú las de la señal obtenida a los 13,6 minutos en u1 98 o¿

68

I
40 É0 80



q¡$J

861'

6003

soe)

3001

2000

1BO0

c.

§0@

em

/in0

6*)

3a§0

á{0

10Q!

t?.4

6' 80

r'i! Sd¡ 2ju i13 5ú2 b'r) 6 1¡ a¡DAlAtaS

4aa

, e"s] , a.!¡l2s.r 2510 3r3c a¡i9 li013i98¡3ss¿rs4 ¿4sr

60 80 'ro '24 1¡0 16ll lto 2!n ?20 2,tO :§o zac l§c 3¡S 3e 364 3¿O a03 4iC ¡r4!

lcn r?l l.t¡ r6c 1f]c 2cú

242' 313 1

221j 2512

2U 2.A 
'ü 

280 3Ú8 3A f30 .36É ¡81 a¡l a2C ,140

Figura 29. Espectro de comparación de señal obtenida a los 18,5 minutos para

Kresoxim Metil.

En 1a Figura 29 las masas caracteristicas de l{r'esoxim metil mostraron uÍa

coincidencia del 98 Yo con la seña1 obtenida a los 18,5 rninttos.
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En la Figura 30 las señales caracteristicas para Aáúfos inetil 77" 132 y 16Ü la./z

son obtenidas i:ara la señal de 27,9 minutos con un coincidencia dal97 y*
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En la Figura 31 las señales características para Azoxistrobin son 344 y 366 tttlz

coinciden con las de la señal obtenida a los 44,7 minutos.
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En las Figuras anteriores se pudo comprobar que los tiempos de retetrción

dete¡minados para cada compuesto corresponde a cada a¡a1ito en estudio, los

porcentajes de coincidencia prcsentados fueron entregados por el software del equipo de

cromatografia de gases.

4,7 Resultados muestras de agua

A continuación se muestran 1os resultados de las muest¡as de agua tomadas en

las viñas de la sexta región del pais.

4,7.1 Resultados In-situ

En la Tabla 14 se muestran los resnltados obtenidos en para 1as muesfas de

aguas, estos resultados fueron otrtenidos en la primera campaña de muestreo, los

parámetros considerados fueron pH, corductividad e1éctrica y temperatura, adernás la

georeferenciación de 1os sitros de muestreo.

Tabl¿ 14. Valores Ir¡-s'¿fi¿ para los sitios de muestreo, reaiizados en Ia
pt'imera ('amPañ¡.

Sitlos T fC) pH CE 1¡rS cm-'¡ GPS

VO 12 7,33 83,4
34"36,212min S

71'14,688min W

v1 12 7,54 88,9
34'36,697min S

71'15,030min W
NO

Ni 16 6,71 '122,i
34"37,286min S

71"13.707min W

Ne 21 ? {< 34'37,514min S

71"13.888min W

RT() 18 7,88 212
34"38,393min S

7l "15.11 imir W
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Al analizar los resultados obtenidos podemos obseruar que las temperaturas más

bajas corresponden a sitios donde el curso de agua se encontraban protegidos por una

densa vegetación y rí'boles, a diferencia de1 río Tinguilirica y e1 estanque los cualeg

estiín expuestos al sol, la temperatura mas alta es la del estanque, se debe a que el sitio

no cuenta con iárboles y es un cuerpo de agua estalcado.

Los valores de pH son muy similares entre si, mósúando solo pequeñas

variaciones. La co¡ductividad eléctrica mueska más variaciones, el agua del estanque y

e[ río Tinguiririca muestrall los valores mas elevados de conductiüdad, 1o cual se

explica por el alto nivel de sedime tos y la turbiedad del agrra, ias aguas de estcs

cuerpos eran de color cafe, mientras que pam el resto de las muesüas el agua era

transparente y sus conductividades son menores.

Los valores de pH para cada sitio de lruesfeo se encuentian dentro de los

valores exigidos por la noma chilena para agua de degc [NCh n' 1.333).
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4.7.2 Resultados análisis por Cromatografía de gases

A continuación se muestran los resultados de los análisis crornatogtráflcos de los

exh'actos obterudos en el proceso de exh-acción 1ic¡ido-liquido, Ios resultados fueron

oonseguidos con un mini¡no de tres rspeficiones, y cuando algún resirliado no era

satisfactorio o el promedio de los análisis presentaba un coeficiente de variación

superior al 10ol, se reahzaban dos repeticiones más, en la Tabla 15 se muesü-an los

resultados de an¿iiisis cromatográfico en términos de concentracioües en ppb (¡-tg L-1).

Tabla 15. Conc¿ntraciones obtenidas para los extl'actos de la primera campaña de

muestreo, toncentraciones en ¡rg'L-r,

Plaguicida VO v1 NO N1 NE RI0

Sulfbtep lrD ND ND NT) ND

T)iazinon ND ND \ II\ ND ND ND

Ck» otalonil ND ND ]iD 8,1¡7 ND ND

Clorpinfos Nl) 1 t') ND NL) 5,63 1,45

Kre soxim metil ND ND ND ND ND ND

Azinfos metil NID ND t\ tl ND Nlt ItD

Azoxistrobin ND JJ,1 ND FiD IiD ND

ND: No detectado

En la Tabla 15 anterior se muestrar los resultados obtenidos para el primer

muesaeo de aguas realizado el 2i de octubre del 2008, donde se obsena que 1os sitios

d.e muestrec V1 entrega señales para Clorpirifos y Azoxistrobin, N1 presenta señal solo

para clorotalonil, NE y el río Tinguiririca (Rlo) prese[tan seña1 para Clorpirifos, cave

señalar que estas concentraciones Son las obte¡ridas para los extractos concentrados, en

la Tabla 16 se muestlafl los valores reales para cada sitio de muestreo.
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Tabla 16. Concentraciones reales o

btenidas para las muestras de agua de la primera campaira, analizadas por
cromatografia de gases pg'L-l,

Plaguioida VO Vi NO NI ¡,I E Iilc
Sulfotep ND ND ND NT) ND ND

Diazilol ND ND ND ND l\ll_\ \Tf'r

Clorotalonil ND ND ND 173,4 ND ND

Clorpirifos ND )1 1 ND ND 97.1

Iit'esoxim metil ND ND ND ft-D \l!,

Azinfos metil ND ND ND ND ND ND

Azoxistrobin ND 404,9 NI) f\TT\ ND ND

En la Tabla 16 se muestran los valores obtenidos para los plaguicidas

encontrados en 1as muestras de agua, estos valores fueron obtenidos calculando la

concentración de muestra realizada, vale decir la muesúa se concertro desde 2-50 mL

hasta 5 mL, esto qulere decir que la muest¡a se concentro 50 veces, además se

consideraron los respecüvos porcentajes de recuperación para cada plagulcida-

Para los sitios ventisquerü cero y neyen cero como era de esperar rio se eneortró

señal alguna pala plaguicidas, estos sitios cumplierou con e1 objetivo de ser sitios de

referencia ya que su ubicación se emplaza en 1as zotas más altas y menos inten'eddas

de cada viña.

En la segunda campaña de muestreo se tomaron muestras par-a los sitios V0 y

Ne, 1os otros sitios dentro de las üñas no se tomó muestua de agua debido a que los

canales se encontraban secos, para e1 río Tinguiririca no se tomó segunda muestra
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debido a que la variación temporal se estimo como minitra, en 1a Tatrla 17 se mueslral]

ios resultados para el segundo muesü eo realizado el 14 de Diciembre Ce -1008.

T¿bla 17. Concentraciones obtenidas para los extractos de la segunda campaña de
muestreo, corcentracioues en pg'L-'.

Plaguicida VO NE
Sulfotep ND NI)

T)iazin on I.{D ND

Clorotalonil ND ND

Clorpirifos Nl) 9,48

Kresoxim metil ND NI)

Azintbs metil ND \ t'!

Azoxist¡-obin J..ID iNI)

En la Tabla 17 se muestran los valores oblenidos para 1as muestras de los siios

de de toma de muestra, el unico sitio que muestra señal es Ne, el cual nuevamente

presentó señal para Clorpirifos, donde ia respuesta del extracto concettrado entrego una

señal de 9,48 pg L-I, en 1a Tabla 18 se señala¡ los resultados reales.
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Tal¡la 18. Concenkaciones reales obtenidas para las muestras de agua de la
segunda campaña, analizadas por cromatográfia dc gases en pg'L-l.

Plaguicida VO NE
Sulfotep ND ND

Diazi¡on ND N1)

Clo¡otalonil ND ND

Cloryirifos ND 164"96

Kr-esoxirn metil ND ND

Azinlbs metrl ND

A zoxistrobin ND Nr)

Al cornparar los resultados obtetidos para el análisi§ de Ne entre la primera y

segunda campaña se observa que la concentración para Clorpirifos aumento de 97,4 a

164,96 10-3¡rg L-', 1o qoe represerita un awlrento de un 69%, aumento que se puede

explicar por e[ proceso fisico de evaporación, el cual se observo en terreno ya que el

nivel del agua del estalrque bajo entr e la primera y la segrurda canpaña, además la

muestra de diciembre del agua del estanque tenia mayor contemdo de sedimento

disuelto, es decir tenia una mayor turbidez, y se asocia que ios las moléculas de

plaguicidas se adliieren a los sedimeutos.
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4.7.3 Resultados análisis por Cromatografía de TIPLC

En esta sección se iletallan ios valores obtaridos para el análisis de las

exüacciones de las muesttas de agua por cromatografia liqiúda, el análisls pcr est¿

técnica pretende buscar residuos de Ca¡balil eri 1as muestras de agua, pala el análisis de

este compuesto se realizaron tres repeticiones por cada sitio de muestreo, las

exffacciones se realizaron en el laboratorio de sueios de CCHEN, y se Íansportarorl

congeladas al laboratorio de quinica orgánica y crouatografia de la Udversidad de

Chile, donde se analizal'on por HPLC con detector de fluorescencia. A continuación en

la Tabla 19 se muesb-an los resultados obtenidos para el an¿íIisis cronatográficos

Tabla 19, Concentraciones obtenidas para los extractos analizados por HPLC,
pg'L-1.

Plaguicida \¡0 V1 NO ¡ti NE R!o

Carba¡il ND ND NT} |iD ND 10,33

En la Tabla 19 se puede apreciar que el único sitio que presenta §eñal para

Carbaril es el río Tinguiririca, donde el extracto concenfado muestra una señal que

coresponde a 10,33 ¡rg'L-l, los otlos sitios en los que se muestIeó agua no preseu'lafol]

señaies para Ca¡baril. En la Tabla 20 se presenta el vaiot real que presenta el agua del

río Tinguirinca para la muestra de agua que se tomó el 21 de Octubre de 2008.
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Tatrla 20. Concentraciones reales obtenidas para las muestras de agua, analizadas
por cromatúgl.alia líquida (HPLC).

De la Tabla 20 podanos observar que la presutcia de Carbaril en el rio no

supera los valo¡es establecidos por la normaüva chilena §ch N" 1.333), la olal

establece como valor máximo de 70 pg L-l para Carbaril err €uerpos de agua destinados

para el riego.

Piasuicida
VO
(ppt)

v1
(prlt)

NO
(ppt)

N1
(Dpt)

NE
(ppti

Rio
íp¡rt)

Carbaril ].JD ND ND ND ND t9i,3
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V.- DISCUSION GENERAI-

Durante del desarrollo de este ffabajo se pudo observar la eñciencia de la

extracción liquido- llquido para grar palte de 1os plaguicidas analizados, así también

una desvsr¡taja de esta al observa¡se el caso de Azinfos metil para el cual no se obtienen

porcentajes de recuperación aceptables.

Dentro del aniíüsis de las muestras de agua se identificó Clorpirifos y Cartlaril

en el rio Tinguiririca- El origen de estos compuestos se puede asociar a dos principales

fuantes. Los residuos de los plaguicidas estén adheridos en los sedimentos y se liberen

poco a poco ya que la concantración de estos compuestos es muy baja, la otra posible

fuente a la cual se puede atribuir estas concentraciones es provengan de aplicaciones

realizadas en predios agrlcolas río arriba del punto de muestreo, ya que se desco¡oce

que üpo de plaguicidas se utilizan e¡ los otros predios que se encuentra aledaf,os a la

cuenca del rio.

En los análisis del agua del estanque de Neyen sG encontró Cloryirifos, el origen

de este compuesto se puede atribuir básicamente al agua de1 río, como se mencionó con

anterioridad el estanque so alimenta principalmente con agua del rÍo, esto indica una

consistencia en los resultados obtenidos tanto para e1 río como para el estanque, sin

embargo en el estanque no se encontró residuo de Carbaril, esto se puede expliear

puesto que no se sabe en que fecha se exrajo e1 agua del rio para llenar este estarique, y
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los ¡esiduos de carbaril se pudioon depositar después de ia fecha de llenado del

estanque.

Para la muestra de Nl se detecto la presencia del frrngicida Clorotalonil, su

origen se puede atribür a efectos ds escorrenüa superfrcial ya que este plaguicida se

aplica en los cortes de poda aI momento de podar, por esto es probable que por procesos

de escortenda superficiai este ñmgicida pueda llegar al canal de riego, oüos medios de

llegada son poco probables ya que este canal a 1o largo de su trayecto esta rodeado de

una barrera de arbustos pequeños y rárboles.

De los sitios analizados en ventisquero, Vl se detectó residuos de Clorpirifos y

Azoxistrobin, de estos piaguicidas el que se utilizó en este sitio fue Azoxistrobin, esta

información fue entregada directamente por personal de la viña, el medio de transporte

hacia el curso de agua se puede explicar por escorrentía superficial, ya que este

flrngicida se aplica directo al follaje, la otra vía de propagación hacia el curso de agua

se puede atribuir a la deriva producida por el üento al momento de aplicar el

plaguicida. Para el caso de Clorpirifos en la üña informaron que en el periodo de

aniíüisis de agua no se utilizó este plaguicida, su origen se puede asociar a uno de los

cursos de agua qüe alimenta este canal, ya que como se explicó en 1a descripción del

sitio de toma de muesúas, este canal se compore de la confluencia de varios canales de

riego 1os cuales pasan por oúos predios de los cuales no se maneja la información de

que plaguicidas utilüaron en el periodo de aná{isis-
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De los resultados obtenidos y basiíndose en la nomra chilena para agua de dego

(Nch N' 1.333) se puede decir que el agua analizada cumple cabalnente con los

pariáLmetros de concentración máxima de plaguicidas utilizando Carba¡il corno

referencia, ya que es el único plaguicida explícitamente normado en la legislación, con

un valor máimo de concentración de 70 pg.L-', los resultados de las muestras de agua

son del orden de l0-3 pg.L-1, es decir la norma establece concentraciones m¡íximas del

ordan de los mg'L-l y la muestran poseen concentraciones que estiin en los 10-]¡rg.L-1,

con estos argumentos se puede decir los métodos de aplicación de plaguicidas utilizados

en las viña son coffectos ya que la cantidades de plaguicidas en las muestras de aguas

están bajo la nonna.

Si nos basamos es nonnas internacionales que establecen valores mas est¡ictos

corno el real decreto español que est¡blece para lm plaguicida individual una

concentración máxima de 0,1 pg L'' y para corcentración totales 0,5 pg.L-I, en el

estanque enconkamos resultados bajo esta nonna en cambio las otras muestras estáll

sobre 0,1 ug L-], en este sentido se debe trabajar en mejorar los sistemas de aplicación o

realizar estudio mas exhaustivos de todo el medic que compone el curso de agua para

descubri¡ si los residuos de plaguicidas encontrados son provenientes del agua o estiiLn

adheridos a los sedimentos.
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VL- COI{CLUSIONES

El programa de condiciones utilizado para el aniílisis en ci'omatografia de gases

muestra una alta eficiencia en la detección y separación de las señales

analizadas.

Se comprobó la eficiencia del detecto¡ de captura de electrones (pECD) para e1

análisis de los plaguicidas en estudio, especialmente para los que poseen átonos

elecü'onegativos .

El detector de espectroscopía de masas cumplió la función de comprobar los

tiempos de retención asociados a cada uno de 1os 7 plaguicidas ñnalmente

estudiados por cromatografia de gases,

El aniifisis de Carbalil fue más eficiente por HPLC que por 6C, comprot ando

las limitaciones presentadas por la estructua molecular de Carbaril y su

degtadación con la temperatrua.

Par-a el an;ílisis de Carbaril en HPLC se obtuvo las condiciones necesar'ias par a

obtener una señal óptirna tanto en forma como en un tiempo apropia{io,

utilizando la eficiencia y alta sensibilidad proporcionada por ei det€ctor de

fluorescencia.

E1 método de extracción liquido- liquido utilizado mosúó porcectñjes de

recuperación aceptables pa¡a la gran mayoría de los plaguicidas utilizados.
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La eñciencia de los programas de análisis desarrollados, basados en los

resultados obtenidos, demuesffan que el método de an¿ilisis en confiable para

muestra de agua.

Para Azinfos meü1 se debe busca¡ un método de extracción en fase sólida para

obtener resultados óptimos ya que el proceso de extracción líquido- líquido

utilizado presentó interferencias en el tiempo etr que se pressnta la señal de este

compuesto.

Los limites de detección indican que el protocolo de análisis es capaz de detectar

pequeñas cantidades de muestras, siendo en ordan decreciente Sulfotep >

Azoxistrobin > Azinfos metil > Diazinon > Carbaril > Klesoúm metil >

Clorotalonil > Clorpirifos.

Los valores de limites de cuantificación prueban la capacidad del protocolo de

anrí,lisis utilizado en este estuüo, siendo en orden decreciente Siffotep

>Azoxistrobin > Diazinon > Azinfos metil > Carbaril > Kresoxim metil >

Clorotalonil > Clorpirifos.

En el anrálisis de muestras de aguas de los sitios en estudio se encontraron

diversas señales para, Clorpirifos, Carl¡aril, Clorotalonil y Azoxisü-obin.

El sitio V0 no presento señales para pesticida alguno, en ambas campañas de

muesüeo, por lo que este punto cumple con la caractelistica de sitio referencial

para la viña.
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¡ En Vl se detecto Clorpirifos y Azoxistrobir¡ siendo mayor Azoxistrobin que

Clorpirifos.

. N0 no presento señales para los plaguicidas en estudio, iustiñcando su selección

como, punto de reGrencia de esta üña.

¡ Nl, se detecté Clorotalonil en Ia primera campaña de muesEeo.

. En Ne se encontró Clorpirifos en ambas campañas.

o Pa¡a el rlo Tinguiririca se urcontró Cartaril y Clorpirifos.

. Las aguas analtzadas en este estudio no superan la no¡ma de calidad de aguas

para riego contenida en la Nch 13.333, considerando como base las

concentraciones estableci das para Carbaril.
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ANEXO A

l. Reproducibilidad de los datos utilizados en el cádcr¡lo de límite de detección

(LD) y cuantificación (LC).

Para el desarrollo experimental del ciilculo de límite de detección se realizaron

muestras de estándares con tres repeticiones para cada concenfación. En las tablas

siguientes (Tabla 2l a 28), se preseritar las á¡eas obtenidas para cada plaguicida en la

construcción de las curva de calibración, donde:

Al, A2, A3, son las ¡ireas promedio obtenidas de la integración en el

cromatógrafo, para cada punto de la curva de calibración..

DESV, es la desviación estándar de los promeüos.

CV, corresponde coeficiente de variación que se obtiene al dividir el valor de la

desviación esÍindar por el promedio respectivo.

CV 7o, corresponde al porcentaje de vmiación de cada estrá'ndar.

93



Tabla 21. Reproducibilidad de los datos utilizados en la constructión de la curva

de LD para Carbaril

Concentración
o¡e.L-1) AI A2 A3 Fromedio DESV CV CV%

0.0i2 17390 i 6580 17175 17048.3 419.6 n nr< ,<

0,0t 0 14640 13625 w72A i4328,3 6i c).4 0,043 li

0,008 1234A 1114\ 12835 12646_7 267,9 0.02 t 2.1

0.006 10975 101 10 10800 10628,3 457,3 0,043 4.3

0,002 6230 6170 6280 6226,7 55,1 0,009 0,9

Tabla 22, Reproducibilidad de los d¿tos utilizados en la construcción de l¡ curv¡
de LD para SulfoteP

Concenü-ación
(mg.L-i) A1 A3 Promedio DESV CV cv%

0,1 167 s10 1. t'1227 168911 169216,04 1877,18 0,0i 1 1,i1

0,2 26A450 2',12394 273447 268163,67 721.9,07 0,026 2,69

0,25 323999 329302 327519 32694A,00 2698.50 0,083 0,83

0,35 +i)3589 378t26 37146i 385392,ü0 15865,25 0,041 I t j

0,4 394445 -1978-18 402325 398272,67 4t56,11 0,üi0 i,02
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Tabla 23, Reproducittilidad de los datos utilizados er la construcción de la cun'a
de LD para Diazinon

Tabla 24. Reproducibilidad de los datos utiüzádos en la coastrucc¡ón de Ia curva

de LD para Clorotalonil

Concentración
(nle.L-1)

Ai A2 A3 Pronredio DESV cv%

0,015 52307 579s7 4 9595 53286,33 4266,16 0.080 8,01

0,03 i 1 1004 117726 12478A 117836,67 6888.67 0.058 5,85

0,04 I 67180 179598 I 88182 178320,00 10559,16 0,059 < o')

0,05 202429 206502 200625 203185,33 3010,62 0,014 1,48

0,t 401962 430518 36767) 40ü050,33 31467,08 0"078

Consentración
(me.L-1) A1 A2 A3 h-or¡edio DESV C\¡ cv%

0.005 1065726 1132537 1106320 11011527,67 33662,33 0.030 3,06

0,01 201463 s 1931661 193 9054 1961783,33 459i9,91 0,023 2,34

0,015 1.r,1 1111 3067125 3049692 3019863,00 67329,37 a,022

0,02 4688205 4695884 4781280.33 1s4608,68 c,032 J.¿J

0,025 5465;158 518 t-299 5173555 5275437,33 164iü*"15 0,ü31 3,12

0,05 1 1308008 tl412733 r1729304 11483348"33 219345,56 0.019 1,91
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Tabla 25. Reproducibilidad de los datos utilizados en la tonstttcción de Ia turva
de LD Para ClorPirifos

Tabla 26, Reproducibilidad de los datos utilizados en l¡ construeción tle la curva

de LD para Kresoxim metil

Concentración
(me.L-1) A1 A2 Promedio DESV CV CV%

0 00§ 78 i 124 805470 804556 797050,00 13799,89 0,017 1,73

0,0i 1371544 1.428939 1434727 1411536,67 34,131 ,67 0,024 2,46

0,01s 2316711 2365435 2380423 2354189.67 33311,38 0,014 1 .41

0,02 2903755 2943873 3040793 2962307,40 70453,i1 ü,023 2,38

0,05 '732&261 7388437 7 575283 74*106ó0,33 128810,23 0,017 1,73

Concentración
(mg.L-1) A1 L1 A3 Promedio DESV CV cv%

0,005 582626 s81992 577126 580114,67 6507,21 0.011 1,12

0,01 619315 613736 6431)15 Á)§17§ 1i 15580,11 0,a24 2"49

0,015 887845 901000 q3601!,r 908288.00 24900,2C 0,027 ', 1,1

0,02 13 60866 13"12454 1408853 1380723,ü0 25040,37 0,018 1 ,81

0,025 1739775 r 703809 7738142 1727242"04 20309,99 0,011 1,18

0.05 3105347 3073814 3180328 3119829,67 s4773,97 0.017 1,7 5
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Tabla 27. Reproducibilidad de los datos utilizados rn la construcción de la curva
de LD para Azinfos metil

Tabla 28, Reproducibilidad de Ios datos utilizados en Ia construcción de la curva
de LD para Azoxistrobir¡

Concentración
(me.L-I )

A2 ,43 Prornedio DESV CV CY%

0,04 20 r 031 208999 I 87365 199t31,67 r 0941,35 0,054 5.49

0,07 568639 537967 537ó00 548068,67 l78i 5.38 0.032 ? )s

0.08 624012 608051 628004 620062,58 10557,9 0,017 1,?0

0,15 1417086 130597-3 1224770 1315943,00 96544,87 0,073 7.31

0,2 1770854 17978 I 8 187 4062 1814244,6',7 53528,96 0,029 ) q§

Concenffación
(me.L-1) .{l ,\2 A3 Promedio DESV CV CV%

0,03 685464 717829 798980 734091.00 58479,t4 4,079 7,97

0,04 1484631 l4l201tr I 38884 r 1478496,00 49976,23 ü,035 3,50

0,05 1901064 1993410 2t092t0 2001228,00 104293,00 fr O{.) 5,21

0-07 4299446 3931117 3865850 3901483,50 50393,38 0,012 1,29

0,1 5706t64 5822881 5715244 5748096,33 64924.35 0,011 1,1 3
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2. Reproducíbilidad de los datos utilizados en el cá,lculo de los porcentajes de

reorperación de los estándares.

Pa¡a la determinación de los porcentajes de recuperación se realizaron cuatro

muestra§ estándares en matriz agua de las cuales se obtuviofon tres medrdas de cada

una.

En las Tablas 29 a 36 se presentan 1as áreas obtenidas para cada plaguicida en la

construccióí de su curva de calibración, donde:

A1,A2,A3, representa las iáreas promedio de cada purto de la curva de

calibración.

DESV, es la desviación eslándar de los promedios'

CV'conespondecoeficientedevariaciónqueseobtienealüvidirelvalordela

desviación estándar por el promeüo respectivo.

CV 7o, corresponde al porcentaje de variación de cada estándar'
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Tabla 29. Reproducibilidad de los datos utilizrdos en la determinación de los
porcetrtajes de recuperación de Cartraril

Tabla 30" Reproducibilidad de los datos util¡zados en la determinación de los

porcentajes de recuperación de Sulfotep

Concentración
(me.L-I) AI A2 A4 Promedio DESV CV%

0,01 25600 2l 685 22100 2l 560 2297t,3 190'7,42 0,083 8,30

0,05 70090 69410 73230 6886s 70398,7 I 783,68 0,025 ) 51

0,07 108950 100530 106780 10 t120 104142.5 469t,6s 0.045 4.51

O,'I 137450 139450 125740 135690 134833,3 3497.82 0,025 ,§q

0,5 65',7350 620530 6403 50 628750 636136,7 13468,03 0,02 r ) 1)

Concentración
(mg.L-l) A1 A2 A3 A4 Promedio DESV CV CV%

o) 308170 316295 308017 302926 308852,0 4780,7 0,015 i,5

0,3 304700 331623 302388 306085 311199,0 9846,5 0"032 1?

0,4 3 58587 359663 339595 308941 341696,: 24647,6 0,072 7,2

0.5 373479 371Aú 393728 40506 t 385828,8 19184,9 0,050 5f)

0,6 437335 434998 427639 454246 438554,5 3377,1 0,008 0.8

0,'7 435226 458857 4988,19 496122 472263,5 35669,3 0,076 7,6
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Tal¡la 31. Reproducibilidad de los datos utilizados en la determinación de los

porcentajes de recuperacién de Diazinon

Tabla 32, Reproducibilidad de los datos utilizados en Ia determinación de los
porcentajes de recuperación de Clorotalonil

Concentración
(me.L-1) ,41 A3 A.1 Promedio DESV CV cv%

0,03 I 51659 161890 145183 166216 156237,0 760.1 0,05 5.0

0,05 291',705 322664 263369 276617 28&588.8 26298,4 0,091 9.1

0,1 428940 129564 442594 451725 438205,8 12662,5 0,029 ,o
o) 676472 686419 759193 749087 717692,8 51544.2 0,0i2 7,2

0,3 6282',75 601097 631613 632799 623446,0 12388,5 0,02c 10

0,4 877332 871624 88228',7 890593 880459.0 8039,0 0,009 0,9

Concentración
(ms.L-1) AI A2 A3 A4 Prom edio DESV CV CY%

0.02 3997225 3949090 3992290 4012835 3987860,0 20792,5 0,005 0.5

0,05 10584350 10ü61228 9804979 9039608 9872541,3 1343853.-3 0,136 13,6

0,1 I 9051 507 19100733 183866.10 18146637 18671379,3 572189,9 0,031 3,1

0, l5 21191671 2\907002 20383878 19890453 20893251 .0 1069266.4 0.05 i 5,1

ó) 29974825 29557541 30925888 10674412 30270666.5 71344'7 _4 0,024 2..4

I 0t)



Tabla 33. Reproducibilidad de los datos utilizados er la deterrrinación de los

porcentajes de recuperacién de Clorpirifos

Tabla 34. Reproducibilidad de los datos utilizados en la determinación de los

porcentajes de recuperación de Kresoxim metil

Concentración
(mg.L-l) A1 .A.2 .{3 Prouledio DESV CV cy y6

0.01 1316ó1 I 1368839 1245939 12538,15 129ó308.5 65642.8 0.051 5.i

0,02 2e11460 28136t3 2598866 262t235 )?)n)41 < 155907,1 0.057 57

0.0s 6366609 6296t04 5999509 60t967 4 6170474,0 )71\)) 7 0.037 3.7

0,1 99531 75 9908143 1 1066045 i I 106490 10508463,3 817138,6 0,078 7,8

0,1 5 12562368 1232670t t28l 8290 13056389 12690937,0 3484ó5,8 0,027 ),'
0.2 16990780 16980990 17778671 17793765 I 7386051 ,5 565920,9 0,033 3.3

Concentración
(me.L-1) At A3 A4 Promedio DESV CV CV%

0.01 499r8'7 ,199543 425061 471690 473870,3 36055,0 0.076 7,6

0,02 148i093 1551480 I 328796 1.393440 1438702.3 109720,7 0,076 7,6

0.05 2819401 2777240 2467454 2488042 2638034,3 )26679.,| 0.08ó 8,6

0.1 54677 57 5523603 5117969 5l 58088 5316854.3 252897 
"8

0,048 ,1.8

0,i5 4203087 1199257 45686 i 3 4561935,0 43 81553,5 2s5098,0 0 05R SR

o) 6606016 67 87 2t2 70t5294 693 1033 6834888,8 i 95550,0 o o?q 2,9
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Tabla 35. Reproducibilidad de los datos utilizados en la determinación de los
porcentajes de I'ecuperarién de Azinlbs metil

Concentración
(me.L-1) A1 A] P¡omedio DES\¡ CV CV%

0,07 1 l ?68981 I 1930742 t3401ó113 134401962 73029449.5 70644309,7 0,96'7 96,7

0,t 8422032 9002525 11019841 11873142 10079385,0 1$3A57,2 o,162 16,2

o,2 6666033 7 19',7 394 8694972 8164428 7680844,3 91'7476.6 0,119 1t.9

0i 8368010 8400984 1271607i 1252053 8 1050r401.3 2445730,6 23.3

0.4 1878727 t3 1919897 59 36540791',] 3 798 8898 8 281289844,3 105670725,9 0,316 3'7 ,6

0,5 225'7 06564 750146097 l66r45i78 12525411l 191812987,5 56687584,4 0,296 29,6

Tabla 36. Reproducibilidad de los datos utilizados en la determinación de los
porrentájes de recuperacién dc Azoxistrobin

Colrcent¡ación
(me.L-1) AI A2 A3 A4 Promedio DES\¡ CV%

0,03 318479 329032 356090 372077 34-3919,5 28516,2 0,083 8.3

0,0s 1944292 t 989092 1804049 1 868361 1901.t48,5 92268"2 0.049 4.9

0,1 4009304 417 4148 4621 888 4606919 4353064,8 369s88.8 0.085 8-5

0,2 r 13431 l4 1 1498205 12'.738896 i2650049 12057566.ü 900721,8 0,075 7.5

0,3 9470137 9403 I 04 9827428 9988980 9672412,3 333459,9 0,034 3.4

0,4 1 57,15881 1517 4455 15562641 15945994 15607242,8 247995,t 0 0l 1 1,3
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3. Reproducibilidad de los datos uúlizados en el cáLlculo de las colcentraciones en

los extractos de las muestras de aguas del estudio.

Pa¡a la determinación de las concentraciones de las muestras que an ojaron

señales en los tiempos asociados a los plaguicidas se realizaron tres repeticiones las

cuales fueron medidas tres veces.

En las tablas 37 a41 se presentan las áreas obtenidas pala cada plaguicida en la

consüucción de su curva de calibración, donde:

Al, A2, A3, representa las áreas promedio de cada muestra de estiínda¡ de cada

concentrac ión .

DESV, es la desviación estiáLndar tle los promedios.

CV, comesponde coeficiente de variación que se obtiene al dividir el valol de la

desviación estándar por el promedio respectivo.

CV 7o, coresponde al porcentaje de variación de cada estándar.

Tabla 37. Reproducibilidatl de los datos utilizados en la detetminación de la

concentración de los plaguicidas encontrados en V I

V1 A1 A:2 Promedio DES\T CV cv%
Clorpirifbs 33 573 30248 32349 32057 1682 0,052 5?

Azoxistrobin 61691 ó3487 62376 62518 906 0,014 1,4
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NI AI A7 Pr-onredio DESV CV CY%
Clorotalonil t 59170 t52845 t627l,0 158242 4e98 0,032 3.2

Tabla 38. Reprodutibilidad de los datos utilizados en la determinación de la
concentración de los plaguicidas encontrados en N I

Tabla 39 Reproducibilidad de los datos utilizados en la determinación de la
concentración de Ios plaguicidas encontrados en N e (l' campaña)

Tabla 40. Reproducibilidad de los datos utilizados en la determinación de la
concentración de los plaguicidas encontrados en N e (2" campaña).

Tabla 41. Reproducitriüdad de los datos uülizados en la determinación de l¿

concentración de los plaguicidas encontrados en Río Tinguiririca

Ne A1 A2 A3 Promedio DESV cv o/"

Clorpidfos 681624 662178 731729 691944 35760 0,051 5,2

Ne AI A2 Promedio DESV CV o;á

Clorpirifos 1 195791 1127375 I r84594 l169253 )6697 0-ü3 I i1

V1 AI A3 Promedio DES\T C\T CY on

Clorpirifbs 62557 67501 68177 66078 -1068 0,046 4,6

Carbaril 18497 19973 19187 t92t9 139 0.038 3,8
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ANEXO B

1. Cálculo de los limites de detección (LD) y cuantiticación (LC).

Ttbla 42. Regresiones lineales para la determinacién de los límites de detección
y cuantificación.

Plaguicidas Regr esiones de LD Regresión desviación
estiíüldar

Carbaril y= 1 10'x+4.109,9 Y:4O172x+10.57
Snllbtep y : 771468 x + 109135 Y : 21673x - 708.48
Diazinon y:4 I0"x + 1011,1 Y:322787x-3932,6
Clorotalonil r,:210"x -258720 Y:4'10"x+23577
Cloryirifbs y: l'10Üx + 30005 Y:3E+06x+5926.4
Kresoxi¡r metil y : 6'10'x + 147920 Y : 9777 l7x + 4139"5
Azinfos metil y: l l0'x - 178302 Y : 125230x - 8047 ,2
Azoxisú'obin y:710'r-1492422.3 Y=129i8x+66362

a.-Carbaril

Limite de detecciu": o'9?¿:1 
!!":0,0031 ms L-r = 3,1 ¡rg'Ll

I 3867ó I ,02

Linite de cuantificación: 
431??-t=T*q:0,0035 

nrs L-r = 3,5 ¡rg'Ll
t386761,02
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b.-Sulfotep

.. 109135+i 708,5
Limite de defecciÓn - 

5150g4

Limite de detección : 0,216 mg L-t : 216 ¡rg'L-t

Limite de cuantificación : 109135 + 10.708,5

5 15094

Linrite de cuantificacién : 0,225 mg'L-t : 225 ¡t'g'L-\

c.-Diazinon

Limite de detección : 101 1,1 + 3. 3932,6

4ú32439.53

Lirnite de detección = 0,0032 nig'L-t : 3,2 ltgL-t

, t0ll,l+10 3 932.6
Linr ite de cuantlhcaclon 40.U4j9ój

Lirnite de cuantificación:0,0100 mg'L-l : 10 pg'L-r
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Clorotalonil

Limite de detección : 258720 +3.23577

303832157,0

Limite de detección : 0,001 1 mg Lr : l,i pg'L r

258720 +10 .23577
Limite de cuiurlifi cación :

303832 i 57,0

Limite de cuanti fi cación : 0,0016 mg L-1 : 1,6 pg'L-l

Clorpirifos

Limite de detección : 30005 + 3. 5926,4

149'.786377,24

Limite de detección = 0,00032 rng'L-l : 0,32 pg-L-t

Limite de cuantificación - 30005+10.5926,4
t4978637',7 

"24

Lirnite de cuantiflcaciór = 0,0006 nig L-r :0 60 ¡rg L1
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Kresoxim metil

., 117920 + 3-4139,5
Lrmte de de[ecclón

63676864,73

Limite de detección : 0,0025 mg.L-l : 2,5 pg'L-r

.. 147920+10.4139,5
Lrmlle oc cuan[llcacton

63676864,73

Limite de cuantificación : 0,0030 mg.L-r : 3,0 pg.L-'

Azinfos metil

Limite de detección : 178302+3.8047

19966653,0

Limite de detección : 0,009 mg L-l : 9,0 ¡rg L I

Limite de cuantificación : 178302+10'8047
19966653,0

Limite de cuantificación : 0,0091 mg L-r : 9,1 pg'L-r
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Azo¡istrol¡in

Lin te de detección =
1492422,26 +3-66362

99'1 t9714,59

Limite de detección : 0,01? mg-L-i : 17,0 pg'L-'

.. 11924L,26+10.66362
Lrmrte de cuanuficacrón

99719714,59

Limite de cuantifi cación : 0,02 1 ó nr g.L-r : 21,6 ltg L-l

2. Detenninación de los porcentajes de recuperación de los estííndares utilizados en

las curvas de calibración

Tabla 43, Areas promedio de las extracciones, para la determinación de los

porcentajes de recuperación para cada compuesto en estudio.

Plaguicidas STl ST2 ST3 ST4 ST5 ST6

Carba¡il 19823 8?572 104623 136525 637334 t35926 r

Sulfotep 308852 illl99 341ó96.5 385828.8 4l85 54 47226-1

Diaziuor 156237 288588 438205,8 717692,8 623416 88045 e

Clorotalonil l96 t98i 3987860 9872541 18671379 20893251 30270666

Clorpirifos 1296308 2720293 6t7 047 4 10508463 12690937 1718605 I

Kresoxim metil 473870 1438702 2ó38034 53 16854 4381553 683+888

Azirlbs ¡retrl 73079449 t0079385 7680844 10501401 281289844 19 t 812987

.\ zt¡ristrobin 343 919 190 1448 ,1353064 12057566 9672412 t5607242
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Plaguicida sTl ST2 ST3 ST4 ST5 sr6

Carbaril 18355 83355 106758 140748 678015 1401300

Sulfotep 268763 305454 398272 448s19 47 t774 519428

Diazinon 11783ó 20,? 185 400050 826564 12 t9116 I 585345

Clorotalonil t961 783 4781280 I1483348 255891 14 41873531 60490397

Clorpirifos 141 1536 2962807 7430660 14476519 2207A317 30128487

Kresoxim metil 6253't5 1380723 31 I 9829 6194771 9421713 12859079

.A.zinfos metil 548068 583280 t814244 3808726 5716385 86 t 5536

Azoxistrobin 734091 2001228 574&096 I6-302856 26178088 3 7418828

T ablrz 44. Áreas promedio de los estándares de cad¡ plaguicidas para comparacién
con los datos extraídos

Ejemplo de cálculo realizado para Cartraril.

Se tonra el valor promedio del estándar extraído, y se divide por el valor del

estiíndar sin exü aer y se nultiplica por 100 y se obtiene el porcentaje, para el ST1.

Rr%l = 
1982-1 .loo = lo8%
I R 155
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3. Determinación de las concentraciones de plaguicidas en las muestras de agua

:írea de estudio.

Para calcular las concentraciones se tonran las regresiones lineales de 1os

compuestos enconfados para cada á,rea informadas en la tabla 3, lüego se coasidera la

concenlación que se realizo es decir 50 veces {25015) y luego el porcentaje de

tecuperación corespondiente.

T¿rhla.l5. Áreas prometlio obtenidas para los compuestos cncontr.ados en V I

V1 ,A,rea

Clorpirifos 32057

Azoxisnobin 62518

Regresión de Clorpirifos (CLP), y : l. I 08x - 1 5 I 075 : 1497 8637 7,24x - I 5 I 075

Regresión de Azoxistrobrn (AZX), y : 1 108x -3'10ó - 99'7197 14,59x - 3219017 ,29

32057 +151075
[r't.t,l= '# 

= o.ootzmR. L-, = t.22pg. L,
149786377,24

It,Lp1 = 
t'zzttí 

: -L-' . s* 
= 0.0244 ps . L,

25OtnL
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f,ezx)=

It'tp1- 
0,0244p-s- -r' 'rc0 

= 0,02tzps . r,t = 21,2rts . L-'

Se utiliza el porcentaje de recuperación de la zona baja de la curva de linealidad.

[tzr]= asll:rz=?tZ.o):,2, 
= 0,0330ms . t , = 33.0ps . t '

997197t4,59

¡tzr1-- 
33!tt l:J'r = 0.660 ps. t.'

)5O¡p+.

*rr+# = o.4o4eps. r;1 = 4o4.eqs. r.,

Se uüliza el porcentaje de recuperación de la zona baja de la curva de linealidad.

Tabla 46. Árcas prometlio obtenidas para los compuestos encontrados en N I

N1 Área

Clolotalonil t58242

Regresión Clorotalonil (CLT), y: 3 108x -2'106: 303832157,0x - 247 5248,2

k'rrl=ttt'!-!-i?!l-2-?-or'' = 0.0087,r,s. L''\ =2,67 ps. L-,
303 832157

¡ct r1=9&!E-!-Lr! = o.t734tts. t-'
250t#L
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k' trl = W 3 als-!- t 09 
= o,t7 3 4 ps . L-, = 1 7 3,4tjs . L-l

T abla 47. Áreas promedio obtenidas para los compuestos encontrados en N e,

ambas campañas.

Ne Á¡ea

Clorpirifos 1" campaña 691944

Clorpiritbs 2' campaña I i6925-l

[cm{= 691944 +151075
= 0.0o56ntg. L 1 

= 5,63pg. I;'
149786377,24

Ic tt,r"1 = 44EI-!É = o.t t26p.. L'
250*nI

I 169253 + 151075

¡czpr1 = 9l-1?6psl--l!q = o,as,4tts . L-, = e7 ,4qs . L-,

2o campaña

= 0,0095rrg.1. ¡ 
= 9,48pg. L-'lcLrz"l=

149786377,24

lc n 2,1 = 
e'48 t'-*f:*s# 

= 0.1 Be 6 lts . r- 1

113



¡c'Lr2"1=9!Y9t:!I-:tot = a)64e6ps . r. , =t64,s6rys . L-,
r15

Se utiliza el porcentaje de recuperación de la zona baja de la curva de linealidad.

Tabla {8. Áreas promedio ot¡tenidas para los compuestos encontrados en río
Tinguiririea

RIO Área

Clorpirifos 66078

Carbaril 19219

Regresión Carbaril (CARB), y= 1.106x +4905,8 : 1386761,02x + 4905,85

lcLp)=
66078 + 151 075

= 0,00145mg . t;' =1,45pg . Cl
149786-377,24

lcLPl= \4sÉ-l::É = o.o2sops - L-'
2)ll)*l.

[¿,¿p1 - 
0,02q0ps, :li' I oo 

= 0,o252 pg . L-t = 25,2tts . L-,

Se utrliza el porcentaje de recuperación de la zona baja de la curva de linealidad.

[r :<¡¡1 = J!?19-3e01§l = 0,0 I 03m8.. t.'l = 10.33 ps - L,
t 386',161 02
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lcARBl - 1o'331g-'-rt' saL 
= 0.2066pg. L l

250y*L

lclngl = 
0'2066 ltg-:-r'' no 

= o,t9ti lte . rt = t9r,3t*' I;l

se utiliza el porcentaje de recuperación de 1a zona baja de 1a curva r1e linealidad.
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