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Resumen

El uso de plaguicidas en la agricultura ha
sido considerado a nivel mundial como una
de las vias mas importantes para el
incremento de la produccién agricola; sin
embargo, su uso ha venido acompafiado de
efectos secundarios, que representan un
peligro para el ser humano y la biota. El
objetivo de esta investigacion fue el
desarrollo de un método miniaturizado para
la determinacion de compuestos
organoclorados en muestras de aguas
superficiales del estado de Colima y
municipio de Salamanca, Guanajuato. Se

desarroll6, validé y aplicé un método para la
determinacion de aldrin, endrin, dieldrin,
heptacloro, lindano y dicloro difenil
tricloroetano en muestras de agua
superficial, utilizando la técnica de
microextraccion en fase sélida vy
cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas. Se obtuvieron
muestras de dos estados de México, en el
estado de Colima se realizaron dos
muestreos, en octubre de 2012 y marzo de
2013, pertenecientes a la temporada de
estiaje y lluvias en 25 sitios en los
principales cuerpos de agua y escurrimientos
del estado. En el municipio de Salamanca,
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de Colima y Guanajuato

Guanajuato, se tomaron cuatro muestras en
un solo muestreo, en octubre de 2012, sobre
el rio Lerma a su paso por la ciudad de
Salamanca. Los resultados mostraron que el
método desarrollado y validado fue exacto,
preciso, sensible y de bajo costo para la
cuantificacion de lindano, heptacloro, aldrin,
dieldrin y endrin, los cuales son de interés
ambiental por sus caracteristicas toxicas.
Asimismo, en las muestras del estado de
Colima todos los plaguicidas se encontraron
por debajo del limite de deteccion; sin
embargo, fue posible determinar la presencia
de triclosan, clorofenil pirrolidina, clorofenil
metanona y epoxido de heptacloro. Mientras
que en las muestras del rio Lerma se detectd
la concentracion de los plaguicidas aldrin,
lindano, heptacloro y dieldrin.

Palabras clave: contaminacion de agua,
cromatografia de gases, organoclorados.

Abstract

The use of pesticides in agriculture has been
considered worldwide as one of the most
important ways to increase agricultural
production; however, its use has been
accompanied by side effects, which
represent a danger to humans and biota. The
aim of this study was the development of a
miniaturized method for the determination
of organochlorine compounds in surface
water samples from the states of Colima and
the municipality of Salamanca, Guanajuato.
A method for the determination of aldrin,

endrin, dieldrin, heptachlor, lindane and
dichloro diphenyl trichloroethane in samples
of surface water, using the solid phase
microextraction  technique and gas
chromatography coupled to spectrometry of
masses was developed, validated and
applied. Samples were obtained from two
states of Mexico, in the state of Colima two
samplings were carried out, in October 2012
and March 2013, belonging to the dry and
wet season in 25 sites in the main bodies of
water and runoff in the state. In the
municipality of Salamanca, Guanajuato,
four samples were taken in a single
sampling, in October 2012, on the Lerma
River as it passed through the city of
Salamanca. The results show that the
developed and validated method was
accurate, precise, sensitive and inexpensive
for the quantification of lindane, heptachlor,
aldrin, dieldrin and endrin, which are of
environmental interest due to their toxic
characteristics. Likewise, in the samples
from the state of Colima, all pesticides were
found below the detection limit; however,
the presence of triclosan, chlorophenyl
pyrrolidine, chlorophenyl methanone, and
heptachlor epoxide could be determined.
While in the Lerma river samples, the
concentration of the pesticides aldrin,
lindane, heptachlor and dieldrin was
detected.

Key words: water pollution, gas
chromatography, organochlorine.

INTRODUCCION

Los compuestos organoclorados (OCs) fueron histérica e intensivamente
utilizados desde finales del siglo XIX, con el fin de aumentar la produccién
agricola mundial a través del control de plagas (Albert y Viveros, 2018). El uso
de agroquimicos sintéticos, como los OCs, se incrementd a partir de una campafia
dirigida por centros de investigacion agricolas internacionales, llamada la
Revolucién Verde (1960-1990), con el fin de modernizar la agricultura en los
paises en vias de desarrollo. La Revolucion Verde provocd que grandes
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corporaciones monopolizaran los mercados de semillas junto con los insumos
necesarios para la agricultura, como plaguicidas y fertilizantes (Lappé et al.,
1998; Albert, 2005; Sharma y Singhvi, 2017). Los OCs son considerados
altamente persistentes y acumulables en los tejidos de los organismos. Ademas,
tienen la caracteristica de ser transportados grandes distancias de la fuente de
liberacion, y aunado con los ineficientes métodos de aplicacion, han logrado
contaminar la mayor parte de los ecosistemas (Hernandez-Romero, 2004;
Renddn-von Osten et al., 2005).

A pesar de los beneficios que inicialmente brindd el uso de estos plaguicidas,
no pas6 mucho tiempo para conocerse los efectos secundarios, generalmente
nocivos, sobre el medio ambiente y la salud humana (Mansour, 2004). La
capacidad de estos compuestos de bioacumularse y persistir en el medio ambiente
son algunos de los motivos por los cuales su uso se encuentre en algunos casos
restringidos o prohibidos, de acuerdo con el Convenio de Estocolmo sobre
Contaminantes Organicos Persistentes del cual forma parte México
(SEMARNAT, 2007; Kuranchie-Mensah et al., 2012).

La presencia de los residuos de plaguicidas en las aguas superficiales es un
aspecto sustancial que afecta su sostenibilidad, ya que el agua es un recurso
importante en la calidad del medio ambiente y en el desarrollo de los seres
humanos (Aydinalp y Porca, 2004). El agua es utilizada para diferentes
actividades del ser humano, para procesos industriales, agricultura, uso recreativo
y domeéstico, sin embargo, también es utilizada por los diferentes organismos
vivos gque habitan en los ecosistemas acuaticos. De acuerdo con lo anterior, la
contaminacion de las aguas superficiales por plaguicidas no solo compromete la
calidad y cantidad de agua que estd disponible para las actividades que
desarrollan los seres humanos, sino también la calidad del habitat, el desarrollo y
sobrevivencia de especies relacionadas con los ecosistemas acuaticos (Thuy et
al., 2012; Stehle y Schulz, 2015).

El actual panorama de cambio climéatico es poco alentador sobre las
concentraciones y efectos de los plaguicidas en los ecosistemas acuaticos, las
modificaciones en las condiciones fisicas y quimicas de un ecosistema debido al
cambio climatico, como alteraciones en la temperatura, en el régimen de lluvias,
intensidad y frecuencia de eventos hidrometeoroldgicos y el aumento de la
salinidad de los cuerpos de agua, alteran la distribucion y los efectos de los
plaguicidas en un ecosistema (Noyes et al., 2009). Por lo tanto, es sustancial
contar con técnicas de monitoreo ambiental que permita determinar de manera
fiable las concentraciones de plaguicidas en aguas superficiales, en este sentido
el desarrollo de métodos analiticos para la determinacion de plaguicidas procura
que los métodos sean cada vez mas rapidos y selectivos, con mejor relacion costo-
beneficio, mayor reduccion de interferencias, menor uso de solventes y mayor
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sensibilidad a niveles trazas (Chu et al., 2005; Pereira-Dos Anjos y De Andrade.
2015).

A nivel mundial se tiene registro de aproximadamente 6,400 ingredientes
activos para el control de plagas, no obstante la combinacion entre estos
ingredientes activos y otros aditivos provoca que la cantidad de los productos
comerciales sea por lo menos 15 veces mayor a la cantidad de ingredientes activos
registrados (PAN, 2019). Estimaciones de la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO, por sus siglas en inglés), el
consumo de los principales plaguicidas (insecticidas, herbicidas, fungicidas y
bactericidas) en México hubo un incremento de aproximadamente 60% durante
el periodo 2000 — 2014 (FAO-STAT, 2016). México representa el tercer mercado
mas importante en América Latina, solo después de Brasil y Argentina. Del total
de plaguicidas que se encuentran autorizados en México, aproximadamente 140
de ellos se encuentran prohibidos o no autorizados en otros paises; y de estos, 65
son considerados como altamente tdxicos de acuerdo con los criterios
establecidos por la FAO y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
(Bejarano-Gonzélez, 2017).

La contaminacion de las aguas superficiales provocada por plaguicidas ha sido
bien documentada en todo el mundo y constituyen un problema importante que
da lugar a preocupaciones a escala mundial, nacional, regional y local, por lo que
la presencia de los plaguicidas es un tema de gran interés ambiental y de salud
publica (Konstantinou et al., 2006). Lo anterior debido a que los residuos de estos
plaguicidas se mantienen presentes en las aguas superficiales, lo que aumenta el
tiempo y las ocasiones en las cuales los seres vivos se mantienen expuestos a las
concentraciones y efectos de estos compuestos, principalmente por la ingesta de
alimento contaminado y el contacto o ingesta de con agua contaminada
(Bolognesi, 2003; De Ger6nimo et al., 2014; Yadav et al., 2015).

El estado de Colima se localiza al occidente de México, y cuenta con una
extension de 5,627 km?. La agricultura es considerada una de las actividades
productivas estratégicas para el desarrollo del estado, los municipios Tecoman,
Armeria, Manzanillo e Ixtlahuacan es donde se concentra la mayor actividad
agricola, los principales cultivos son limon, coco, platano y tamarindo. Mientras
que en los otros municipios (Comala, Colima, Coquimatlan, Minatitlan, Villa de
Alvarez y Cuauhtémoc) principalmente se cultiva maiz, cafia de azlcar, ajonjoli,
arroz, chile verde y jitomate, siendo la cafia de azlcar la de mayor remuneracion
econoémica (Universidad de Colima, 2010; INEGI, 2017). Por otro lado, el
municipio de Salamanca se ubica en la porcion sur oriental del estado de
Guanajuato, cuenta con una extension de 1,683 km2. Las areas urbanas del
municipio presentan desarrollo industrial, mientras que sus colindancias son de
uso pecuario y agroindustrial (Mejia et al., 2001). El rio Lerma que atraviesa la
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ciudad de Salamanca es considerado como uno de los rios mas contaminados de
México, debido a descargas pecuarias, agricolas, domésticas e industriales
(Escobar, 2006). El objetivo de la presente investigacion fue el desarrollo de un
método miniaturizado para la determinacion de compuestos organoclorados
(OCs) en muestras de agua superficiales del estado de Colima y municipio de
Salamanca, Guanajuato.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos y Materiales

Se utilizaron estandares para heptacloro, lindano, dieldrin, endrin, Dicloro-
Difenil-Tricloroetano (DDT) y butilhidroxitolueno (BHT), todos comprados en
Sigma-Aldrich y con pureza mayor a 97%. Asimismo, se utilizaron solventes
como extractantes grado HPLC, acetonitrilo (AcN) y metanol (MeOH), de J.T.
Baker. Como reactivos, también se usé agua ultrapura Mili-Q de Millipore y
cloruro de potasio (KCI) grado analitico de Jalmek.

En el caso de los materiales, se utiliz6 una fibra de MicroExtraccién en Fase
Soélida (SPME, por sus siglas en inglés), PDMS/DVB 65 um, color azul y un
soporte manual para fibra de SPME, ambos marca Sigma-Aldrich. Una columna
cromatografica VF-5MS (30m x 0.25mm x 0.25um) marca Varian, filtros de
nylon 0.45 pm marca Whatman, viales de 2 mL marca Waters, y micropipetas de
volumen variable marca Eppendorf.

Equipos y Software

El analisis se llevé a cabo en un cromatégrafo de gases (GC, por sus siglas en
inglés) modelo 3900 acoplado a un detector de espectrometria de masas (MS, por
sus siglas en inglés) modelo 2100T ambos marca Varian, balanza analitica P2251
Sartorius, vortex Genie 2 G-560 ThermoFisher Scientific, y parrilla con
calentamiento y agitacion controlada marca ThermoFisher Scientific. Para la
adquisicion y andlisis estadistico de los datos se utilizd el Software Sistema
control version 6.9, marca Varian.
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Validacion

La validacion del método propuesto se llevé cabo de acuerdo con lo establecido
por The Commission of European-Communities 2002/657/EC para métodos
cuantitativos de anélisis (UE, 2002). Con este propdsito, se determinaron ocho
parametros de rendimiento bajo el enfoque convencional de validacidn:
selectividad, enfocandose a la comparacion de cromatogramas y
fragmentogramas de estandares, muestras afiadidas y blanco; rango lineal, se
determin6 identificando el rango de concentracién hasta obtener una
incertidumbre aceptable; linealidad, utilizandose curvas de calibracion; el limite
de deteccion y de cuantificacion, se calcularon a través de férmulas que se
describen posteriormente; la robustez, fue evaluada mediante la prueba de
Youden; la exactitud, se determiné en condiciones de repetibilidad y se reporta
para cada compuesto como porcentaje de recuperacion; y precision, se evaluo
tomando en cuenta el porcentaje del coeficiente de variacion en repetibilidad y
reproducibilidad intradia.

Toma y preparacion de muestras de agua

Se recolectaran muestras de 500 mL cada una en recipientes de plastico
previamente lavados con una solucién de acido nitrico (1:1, v/v) considerando
medidas de precaucion para evitar la contaminacion. Las muestras se
mantuvieron en refrigeracion a 4 °C hasta el momento de procesarlas.

Como pretratamiento de la muestra se realiz6 una filtracion para eliminar la
mayor parte del sedimento en suspension. Posteriormente, se obtuvo una alicuota
de 200 mL y se agregaron 5 g de KCI, para facilitar la saturacion de la fibra y
extraccion de los compuestos volatiles. Previo al proceso de extraccion se
adicion6 un patron interno BHT a una concentracion de 0.08 pg/mL. La
extraccion de los compuestos se realizd mediante la técnica miniaturizada de
SPME. Se realiz6 inmersion directa de la fibra durante 1 hora a 500 rpm, a 25 °C.
Una vez terminado el tiempo de extraccion la fibra es retirada de la muestra e
inmediatamente se inserta en el puerto de inyeccion del cromatégrafo de gases
para iniciar con el analisis.
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Analisis de muestra

Par el analisis de los plaguicidas organoclorados lindano, heptacloro, aldrin,
dieldrin, endriny DDT, se utilizaron las condiciones de separacién y la deteccion
previamente optimizada y validadas (Tabla 1). La identificacion y cuantificacion
de los plaguicidas se realizé mediante regresion linear, al graficar el &rea obtenida
de la sefial de cada analito obteniendo la recta de calibrado y=mx+b utilizando
BHT como patrén interno. La deteccion de los analitos en el GC/MS se realizd
en modo monitoreo de ion selectivo (SIM, por sus siglas en inglés) y el tiempo
de anélisis fue de 15 min por muestra.

Tabla 1. Condiciones cromatogréaficas de separacion y deteccion de
plaguicidas organoclorados en muestras de agua superficial

Separacién cromatografica

Inyeccion de la fibra Sin division de flujo durante 2 minutos
Temperatura del inyector 220 °C
Flujo de Helio 1 mL/min
Gradiente de temperatura 130 °C (2 min) —40 °C/min — 250 °C (10 min)
Deteccidn por espectrometria de masas
Impacto electrénico 70 eV
Barrido de masa/carga (m/z) 40-390
Temperatura del detector 210°C
Compuesto lones detectados Tiempo de deteccién (min)
BHT (patrén interno) 220 m/z 4.4
lindano 219, 183 m/z 5.7
heptacloro 372,337 m/z 6.3
aldrin 293, 263 m/z 6.6
dieldrin 345,277 m/z 7.8
endrin 348,317 m/z 8.1

DDT 282,235 m/z 8.9
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RESULTADOS Y DISCUSION

Meétodo de separacién y deteccion

El andlisis de los plaguicidas se llevo a cabo mediante la optimizacion de un
gradiente de temperatura, el cual inicid6 con una rampa suave para que los
compuestos se separaran completamente (resolucion a linea base). A partir de
esta separacion se ajusté la isoterma inicial hasta los 2 min y posteriormente se
utiliz6 una rampa de razén de 40 °C/min para que permitiera la elucion a linea
base de los compuestos, hasta alcanzar una temperatura de 250 °C durante 10
min. Lo anterior se obtuvo con el ensayo de distintas condiciones (isotermas y
gradientes de temperatura), obteniendo las condiciones 6ptimas con base al
tiempo de analisis y resolucién de picos cromatograficos.

Las condiciones de deteccion se eligieron con base a un compromiso entre
selectividad y sensibilidad de los analitos. Para la cuantificacion se utiliz6 la
deteccidn de iones previamente seleccionados para cada uno de los analitos
(Tabla 1). Se tomaron los iones méas abundantes y representativos para cada
compuesto con base a su fragmentograma. La identificacion de los plaguicidas se
establecié un cribado de 39 a 390 masa/carga (m/z) (Figura 1).

Cribado N }lk o, i hA
Ton 220.0 BHT L“““““
Tones 219+183 Lindano th 5730 min
o 1ooes3724337  Heptacloro l 6279 min
]
Tones 2934263 Aldrin 6.621 min r\ |
i LA
Tones 3454277 Endrin 7.776 min l i
ITones 2814345 Dieldrin 8095 min
A .
Tones 2824235 DDT st
I : ’ A A
25 50 73

Tiempo (min)

Figura 1. Cromatograma adquirido bajo las condiciones finales de separacion y
deteccion para cada uno de los analitos.
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Validacion

La evaluacion de la selectividad del método consistié en la comparacion de
cromatogramas y fragmentogramas entre estandares, muestras afiadidas y blanco
utilizando las condiciones descritas en la metodologia. En general, no existe
interferencia de la matriz en ninguno de los analitos de interés por lo tanto el
procedimiento utilizado para la preparacion de muestra es adecuado para el
analisis de plaguicidas en muestras de agua (Figura 2).

Dieldrin

10.03 A ‘ Endrin DDT
3 BHT
ol I |
\‘l ‘ I
s.0d IH Lindano FEPUEIO Aldsia ‘ |‘| “ e
\ A adrin
E .55 | ‘u‘" \ ‘\. DDE ‘ | ‘ ‘ | cetona
I _ N LN B W I N S N N _
3 i
3 oo B ]
e | .
f | |
s.03 |\|‘ }‘ ’
)
1\ I |
P / N . J\
] £ K] & 3 10
Tiempo (min)
10.04
5 C
q 7.sd
L)
3 s.of
H
e
0.03

: : Tl:npn (min) - : *
Figura 2. Selectividad de cromatogramas. A) cromatograma con estandares; B)

cromatograma con muestras fortificada; C) cromatograma sin muestras ni estandares
blanco.

Se evaluaron otros parametros para la validacién del método, como la
linealidad la cual se calcul6 mediante curvas de calibracion usando cinco
concentraciones por triplicado utilizando el método del patrén interno. Las
concentraciones empleadas para la calibracion fueron 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 y
60 pg/mL. Una vez adquirido el cromatograma se integré cada compuesto y se
dividié entre el area del patron interno utilizindose los datos generados para
construir dichas curvas de calibracion (Tabla 2). Los resultados de linealidad en
todos los casos son del 0.99. La sensibilidad se evalud a partir de los limites de
deteccién (LD) y cuantificacién (LC), los rangos encontrados son de 0.1-0.61
Mo/L y 0.027 -1.66 pg/L respectivamente; siendo el DDT es el compuesto con
mayor sensibilidad con el método propuesto. La precisidn se calculé a tres niveles



266 | Brian Arturo Rodriguez-Aguilar; Silvia G. Ceballos-Magafia; Luis Francisco Virgen-Campos y Roberto
Mufiz-Valencia ¢ Método analitico para la determinacién de plaguicidas y su aplicacién en aguas superficiales
de Colima y Guanajuato

(10, 15 y 20 ug/L) dentro del rango lineal de los compuestos, el valor mas alto
fue de 25% para el lindano a la concentracion baja y heptacloro para la
concentracién intermedia. También se evalu6 la exactitud del método a partir de
ensayos de recuperacion, las cuales son mayores del 95% excepto para el DDT la
cual se encontr6 de 38.9%. Con base a los criterios de aceptacién el método es
sensible para todos los plaguicidas, preciso para DDT, aldrin, dieldrin, endriny a
niveles mayores de 20 pg/L para lindano y heptacloro a los criterios de
aceptacion. Finalmente es exacto para todos los plaguicidas excepto DDT.

Tabla 2. Resultados de cada uno de los parametros de validacién del
procedimiento analitico

Precision (%

Sensibilidad coefic.ier.ltle de EXSgtit y=mx+b Line;lida
Analito Lo varliglon)
(|I1_g[/)|1_) (ug)]/L MJQ-J(/)L uIE;/ Hi](/)L %Rec? m b r
Lindano 042 112 25 17 12 993 0020 07 099
Heptacloro 026 074 22 25 17 100 9% %00 o0
mdrin 061 166 10 22 11 100 O 99 09
Dieldrin 027 074 17 16 20 954 002 0% 099
Endrin 043 110 18 15 14 99 01 008 gg
DDT 01 o027 27 12 12 34 9% 000 gg

L LD = Limite de deteccion; 2 LC = Limite de cuantificacion; ® %Rec = Porcentaje de
recuperacion de los analitos.

Finalmente se evalud el parametro de robustez, a través de la prueba de
Youden, la cual se recomienda para evaluar el efecto en la precision del método
al realizar pequefios cambios en las condiciones de preparacion de muestra. Dicha
prueba, consistié en variar siete factores (letras A-G) en un valor alto y bajo
respecto a lo usado en el método de andlisis. Los resultados se nombran con las
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letras S, T, U, V, W, X, Y y Z. El célculo se realiz6 conforme a la siguiente
formula.

S, - z@(%zj

Donde:

Di, es la diferencia de cada factor; y Spi, es la desviacion estandar de las
diferencias.

La prueba de Youden para la evaluacion del pardmetro de robustez del método
analitico propuesto consistio en ocho experimentos. Las variables evaluadas
fueron operador, cantidad de sal afiadida, temperatura de extraccion, agitacion,
tiempo de extraccion, tiempo y temperatura del inyector. Cada variable se ensayd
en un nivel alto y bajo, en este sentido las letras mayusculas representan los
valores altos y las minusculas los valores bajos (Tabla 3). Una vez realizados los
experimentos se obtuvieron las diferencias entre cada uno de los experimentos.
Los resultados indican que los factores que mas influyen en el analisis en orden
ascendente son: cantidad de KCI, tiempo de extraccion y tiempo de inyeccion.

Tabla 3. Variables evaluadas a través de la prueba de Youden como
parametro para determinar la robustez del método analitico. Resultado de
la prueba de Youden de Di y SDi

CONDICION VARIABLE ANALISIS DIFERENCIAS
. Valor Valor .
Tipo Clave Alto  Bajo 1 2 3 4 5 6 7 8 Di
Operador Aa 2 1 A AAAa aaa 1.24
KCI (g) Bb 10 2 B BbbBBUbWD 21.68
Temperatura de . 57 35 c ¢ cc C ¢ C o 12.82
extraccion (°C)
Agitacién (rpm) D,d 75 25 DDddd d DD 4.73
Tiempo ~ de oo 70 50 Ee Ee E Ee E 16.84
extraccion (min)
Temperatura de ¢ 950 210 F f f Ff f f F 915

inyector (°C)
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Tiempo de
inyeccion (min) 9 3 ) GggGg GGy 16.55
RESULTADOS S TUVWXYZ SDi 19.26

El método descrito se validd para la cuantificacién de siete plaguicidas
organoclorados en muestras de agua superficial de acuerdo con la guia de
validacion establecido por The Commission of European-Communities
2002/657/EC para métodos cuantitativos de analisis (UE, 2002). Aplicando una
técnica miniaturizada de preparacién de muestra, como es la SPME, se pueden
extraer compuestos volatiles de manera satisfactoria utilizando una baja cantidad
de insumos, con respecto a las técnicas basicas de extraccion. Asimismo, las
fibras para extraccion se pueden reutilizar hasta 100 veces con resultados
aceptables. Sin embargo, es importante cuidar las variables que en la prueba de
Youden resultaron mas sensibles a la precision del método.

En este sentido, es necesario mantener un continuo desarrollo de métodos
analiticos validados enfocados a la determinacién de plaguicidas y sus productos
de degradacion, orientados principalmente a los ingredientes activos con mayor
uso y toxicidad. Los cuales permitan la oportuna deteccion y Gptima evaluacion
de la condicion de un cuerpo de agua para evitar desequilibrios ecolégicos y
mitigar enfermedades a largo plazo en los seres humanos por consumo de
alimento o agua contaminada (Maloschik et al., 2007; Darko et al., 2008).

Aplicacion en muestras reales

El método propuesto se aplicd a 25 muestras de agua superficial. Los sitios de
muestreo fueron elegidos en colaboracion con la Comisidon Nacional del Agua
del estado de Colima, dichos sitios forman parte de la red de monitorio de dicha
institucion y se ubican dentro de las principales zonas agricolas de estado (Figura
3). Se realizaron dos muestreos, uno durante la temporada de lluvias y otro en la
de estiaje, durante los meses de octubre de 2012 y marzo de 2013,
respectivamente. Y cuatro sitios de muestreo sobre el rio Lerma en el municipio
de Salamanca, Guanajuato, se determinaron los cuales se muestrearon en una sola
ocasioén en octubre de 2012 (Figura 4).
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Figura 3. Sitios de muestreo ubicados en el estado de Colima.

En los dos muestreos realizados dentro del estado de Colima, todos los
compuestos se encontraron por debajo del limite de deteccion. Posteriormente, se
llevé a cabo los analisis cualitativos de las 50 muestras tomadas durante ambos
muestreos. A diferencia del analisis cuantitativo, en este se realizd una revision
detallada de cada pico presente en los cromatogramas. Por lo tanto, en este
analisis se compard el patron de fragmentacion de cada pico obtenido de la
muestra contra el patron de fragmentacion de la libreria NIST del espectrémetro
de masas.

Se obtuvo como resultado la deteccion de cuatro diferentes compuestos;
triclosan, epoxido de heptacloro, clorofenil metanonay clorofenil pirrolidina. En
el caso del triclosan, un derivado del fenol, se detectd Unicamente en la muestra
tomada en el rio Marabasco sobre el puente de Cihuatlan (sitio 22), el cual
representa la division entre los estados de Colima y Jalisco, en el sitio se pudieron
observar campos agricolas adyacentes al cauce del rio y descargas domésticas
hacia el rio. Dicho compuesto, es uno de los mas empleados como agente
antibacteriano; generalmente es usado en productos domésticos como jabones,
pasta dental, desinfectantes de heridas, desodorantes, entre otros. El triclosan,
tiene caracteristicas insolubles en aguas; por lo que suele comportarse como
lipofilico y es considerado como un disruptor enddcrino potencial. La presencia
de este compuesto en el medio acudtico puede estar relacionada a su fuerte
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sorcion a la materia orgénica, a amplio uso y a su alta persistencia ambiental
(Montaserie y Forbes, 2016; Wang et al., 2017).

Asimismo, se detectd la presencia del epoxido de heptacloro en el dren
Asmoles (sitio 16), ubicado en el municipio de Tecoman, Colima; el cual forma
parte de un sistema de drenes para el riego de campos agricolas. Este compuesto
es el producto de la degradacion del heptacloro; es considerado como un
compuesto mas persistente y toxico que el compuesto padre. Cabe sefialar, que
poco se conoce con respecto a los efectos que dicho compuesto puede provocar
en los seres humanos; en el caso de la fauna, puede llegar a producir dafios en el
higado y en el sistema nervioso. Sin embargo, se menciona que su presencia
puede inducir a diversas enfermedades cronicas; tales como tumores hepaticos
(Prado et al., 2009; Purnomo et al., 2013).

Por su parte, el clorofenil metanona o también conocido como
clorobenzofenona (CAS 1016-78-0), se detectd en 32 muestras de las 52
obtenidas en ambos muestreos. Aln se desconoce mucho los efectos que puede
llegar a provocar este compuesto tanto en seres humanos como en la biota. Sin
embargo, se conoce que este quimico puede provocar irritaciones cutaneas,
oculares e irritaciones de las vias respiratorias (Sigma-Aldrich, 2012; TCI
América, 2016). En el caso del clorofenil pirrolidina, se detectd en las muestras
tomadas en el rio Marabasco y en la descarga de planta de tratamiento del
Manzanillo (sitio 22 y 20, respectivamente); estos sitios representan puntos de
contaminacién por descargas domésticas y agricolas. Con respecto a las
propiedades de este compuesto, aln se desconoce la mayor parte de sus
caracteristicas y los efectos que puede provocar al ser humano y a la biota.

Los resultados de las muestras del rio Lerma en Salamanca mostraron la
presencia de cuatro plaguicidas, siendo aldrin y lindano los que se detectaron con
mayo frecuencia, el plaguicida endrin se encontr6 en todas las muestras por
debajo de los limites de deteccion. Mientras que el heptacloro fue el plaguicida
que se detectd a mayor concentracion (Tabla 4). Estos sitios de muestreo se
encuentran ubicados cerca de las instalaciones abandonadas de una féabrica de
plaguicidas sintéticos, principalmente organoclorados y organofosforados.
Dichas instalaciones contaban, durante el afio que se realizo el estudio, con un
pasivo ambiental de por lo menos 70,000 toneladas de residuos de estos
plaguicidas (Cruz-Méndez et al., 2019). Aunque los plaguicidas pueden se
movilizados y contaminar cuerpos de agua lejos de su punto de aplicacion, los
pasivos ambientales de la antigua fabrica de plaguicidas en Salamanca deben de
ser considerados como una fuente puntual de contaminacién quimica hacia el rio
Lerma (Sanchez-Benavides, 2019).
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Figura 4. Sitios de muestreo ubicados en Salamanca, Guanajuato.

Tabla 4. Resultados del analisis cromatografico de plaguicidas en las
muestras de agua obtenidas del rio Lerma en la ciudad de Salamanca, Gto.

Sitios de muestreo

Analitos
1 2 3 4
Aldrin 1.5 pg/mL <LD <LD 0.5 pg/mL
Dieldrin <LD <LD <LD 0.3 pg/mL
Endrin <LD <LD <LD <LD
Lindano 3 pg/mL <LD <LD 0.7 pg/mL

Heptacloro <LD 4.2 pg/mL <LD <LD
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CONCLUSION

El método validado para el anlisis de plaguicidas organoclorados de mayor
interés ambiental y de salud mediante de SPME-GC-MS es sensible, robusto,
preciso, exacto y de bajo costo. Se detecto la presencia de cuatro plaguicidas en
las muestras de agua superficial de Colima fuera de los analitos en interés, siendo
uno de ellos el principal producto de degradacién del heptacloro. Asimismo, se
logro cuantificar cuatro plaguicidas organoclorados en el rio Lerma en la ciudad
de Salamanca, Gto. Cabe sefalar que, pese a que los plaguicidas en analisis se
encuentran prohibidos o restringidos por el Convenio de Estocolmo, sus
caracteristicas toxicas provocan que éstos se mantengan presentes en los
ecosistemas.

La presencia de plaguicidas y productos de degradacion en las aguas
superficiales de los estados de Colima y Guanajuato afecta la sostenibilidad del
recurso. La disminucion en la calidad del agua altera el habitat de las especies,
afectando principalmente su desarrollo y sobrevivencia, ademas que contribuye
al deterioro ambiental y del mismo modo afecta la salud y las actividades que
realizan los seres humanos relacionadas con este recurso, como la produccién de
alimentos. Por lo tanto, la calidad del agua se encuentra fuertemente ligada al
desarrollo econémico, social y ambiental, por lo que se deben de tomar medidas
basadas en un enfoque integral hacia un uso racional de los plaguicidas, lo cual
contribuya a la disminucion de sus residuos en los ecosistemas.
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