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Resumen. El objetivo del presente trabajo fue determinar la presencia de
plaguicidas en agua potable, provenientes de seis acueductos en una region
de intensa actividad agricola del Estado Mérida, Venezuela. El estudio fue rea-
lizado durante cuatro semanas continuas, entre mayo y junio de 2008. Los re-
siduos de plaguicidas fueron analizados mediante extraccion en fase sélida y
HPLC con detector de arreglo de diodos. El método SPE-HPLC-DAD cumpli6
con los criterios de validacion analitica: linealidad (R2: 0,9840-0,9999), preci-
sion (coeficiente de variabilidad inter-dia 1,47-6,25%), exactitud (desviacion
estandar relativa 0,9-9,20%) y sensibilidad (limite de deteccion < 0,012 ug/L;
limite de cuantificacion < 0,030 ug/L, excepto mancozeb con 0,400 ug/L).
Siete de los trece plaguicidas seleccionados tienen un porcentaje de recupera-
cion entre 100% y 70%, el resto, entre 61% y 37%. En 72 muestras analizadas,
se detectaron diez plaguicidas de los grupos quimicos: organofostforados, car-
bamatos, triazinas y derivados de urea. Los plaguicidas con mayor frecuencia
de deteccién fueron: carbofuran y atrazina (39%), malation (25%), dimetoato
y metribuzin (19%). Los plaguicidas que se encontraron en niveles mas altos
fueron: diazinon (26,31 ug/L), metamidofos (10,99 ug/L), malation (2,03
wg/L) y mancozeb (1,27 ug/L). Los niveles de plaguicidas no superaron los va-
lores maximos permitidos por la Legislacion Venezolana, sin embargo, fueron
superiores al nivel maximo permitido por la Unién Europea y EPA-USA. Este
estudio demuestra la urgente necesidad de hacer un monitoreo sistematico
de la calidad del agua para consumo humano en las regiones de alta producti-
vidad agricola.
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Pesticide residues in drinking water of an agricultural
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Abstract. The aim of this study was to determine the presence of pesti-
cides in drinking water from six aqueducts in a region of intense agricultural
activity in the state of Merida, Venezuela. The study was conducted for four
continuous weeks, between May and June 2008. Pesticide residues were ana-
lyzed by solid phase extraction (SPE) and liquid chromatography (HPLC) with
diode array detector (DAD). The method SPE-HPLC-DAD met the criteria of
analytical validation, with good linearity (R2: 0.9840 to 0.9999), precision (co-
efficient of inter-day variability from 1.47 to 6.25%), accuracy (relative stan-
dard deviation 0.9 to 9.20%) and sensitivity (LOD < 0.012 ug/L; LOQ < 0.030
ug/L, except mancozeb with 0.400 ug/L). Seven of the thirteen selected pesti-
cides have a recovery rate between 100% and 70%, the rest between 61% and
37%. Ten pesticides of the following chemical groups, were detected in 72
samples analyzed: organophosphates, carbamates, triazines and urea deriva-
tives. The pesticides with the highest frequency of detection were: carbofuran
and atrazine (39%), malathion (25%), dimethoate and metribuzin (19%). The
pesticides found at high levels were diazinon (26.31 ug/L), methamidophos
(10.99 ug/L), malathion (2.03 ug/L) and mancozeb (1.27 ug/L). Pesticide
levels did not exceed the maximum allowed by Venezuelan law, however, ac-
cording to international standards (EU and EPA-USA) values were above the
maximum permissible levels. This study demonstrates the urgent need for sys-
tematic monitoring of the quality of water for human consumption in regions

of high agricultural productivity.
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INTRODUCCION

El uso intensivo de plaguicidas en la
agricultura, inevitablemente conlleva a que
los residuos de agroquimicos puedan ser de-
tectados en cada uno de los compartimien-
tos ambientales: el agua, el aire y el suelo.
En general, estos residuos se degradan len-
tamente razon por la cual se encuentran am-
pliamente distribuidos en el ambiente, y atin
presentes en bajos niveles, pueden causar
dafios a la salud humana asi como en la vida
silvestre, debido a su naturaleza téxica, can-
cerigena, mutagénica y teratogénica (1-4).

Esta realidad es motivo de preocupa-
cion en la sociedad y el mundo entero, por
lo que en varios paises existe una legisla-
cion restrictiva desarrollada con la finalidad
de preservar los recursos naturales y la sa-
lud humana. La Agencia para la Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA-
USA) considera un conjunto de directrices
que tiene como propdsito controlar aque-
llos plaguicidas con gran potencial conta-
minante de las aguas (5). Ellos han compro-
bado los riesgos que representan los plagui-
cidas para la salud humana y al medio am-
biente, ademds, han establecido niveles de
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concentracion permisibles (MCL, siglas en
ingles) de contaminantes toxicos en aguas
superficiales y para consumo humano.
Otras instituciones como la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) y la Unién Euro-
pea (UE), basiandose en el criterio primor-
dial de preservar la salud humana, han esta-
blecidos los limites maximos y las restric-
ciones para las diferentes sustancias que
contaminan el agua para consumo humano
(6, 7). En el caso de los paises de la UE, se
encuentran obligados por la Directiva en-
cargada del control del agua potable a cum-
plir con los limites establecidos para los
plaguicidas, en donde el valor limite para
un plaguicida individual es de 0,1 ug/L y
para el total de plaguicidas presentes es de
0,5 ug/L, independientemente de la natura-
leza de los mismos (7).

En Venezuela, el Ministerio del Poder
Popular para la Salud (MPPS) es la Autori-
dad Sanitaria competente y responsable en
dar cumplimiento de las Normas Sanitarias
de calidad del agua potable (8). Segiin la
Legislacion Venezolana (9), el valor limite
permitido para la concentracion total de los
insecticidas organofosforados y carbamatos
en el agua para consumo humano es de 100
ug/L (ppb); no existe en la misma restric-
cién respecto a otros grupos de plaguicidas
como los herbicidas y fungicidas.

El municipio Rivas Davila, es una re-
gion de intensa actividad agricola cuya ca-
pital es Bailadores y se ubica al occidente
de Venezuela, especificamente en la region
suroeste del estado Mérida. Conforma la
zona alta del valle del Mocoties, posee una
altitud promedio de 1800 msnm, entre las
coordenadas geogrificas 8°09°29-8°19°39”
de latitud norte y 71°44°’53-71°54’38” de
longitud oeste. Colinda por el norte con el
Municipio Guaraque del estado Mérida y
por el suroeste con el Municipio Jauregui
del estado Tachira (10). En esta region, el
complejo hidrolégico esta compuesto prin-
cipalmente por el rio Mocoties, el cual se

forma de la unién entre las quebradas Las
Tapias y el rio Zarzales. Existen alrededor
de 23 acueductos distribuidos en las dife-
rentes comunidades, cada uno consta de
una toma ubicada en micro cuencas de las
nacientes de las diversas quebradas que dis-
curren sus aguas en el rio Mocoties (11).
Estas se encuentran expuestas a la contami-
naciéon por agroquimicos, por tanto, po-
drian estar causando problemas en la salud
de la comunidad de Bailadores. La toma del
acueducto que sirve al casco central de Bai-
ladores capta sus aguas de las quebradas El
Capador y La Cascada.

El principal objetivo del presente tra-
bajo fue el determinar el nivel de contami-
nacion por plaguicidas en aguas destinadas
al consumo humano de seis acueductos en
la zona del municipio Rivas Davila, estado
Mérida, Venezuela. Simultidneamente, se
evalu6 una nueva metodologia desarrollada
en nuestro laboratorio, que utiliza la técni-
ca de extraccion en fase sdlida seguida de
un analisis por cromatografia liquida de
alta resolucion con detector de arreglo de
diodos (SPE-HPLC-DAD), la cual permite
realizar un estudio multirresidual y multi-
funcional de plaguicidas en muestras de
agua. Se analizaron 13 plaguicidas, selec-
cionados de una lista de los 35 principios
activos mas utilizados en la region, informa-
cién que se obtuvo a través de entrevistas
con las empresas comercializadoras de
agroquimicos en la zona (12). Los com-
puestos analizados fueron: organofosfora-
dos: malation, etilparation, metilparation,
metamidofos, dimetoato, clorpirifos y diazi-
non; carbamatos: carbofuran y metomilo;
ditiocarbamato: mancozeb; triazinas: atrazi-
na y metribuzin; y derivado de urea: linu-
ron. Los resultados de este estudio nos per-
mitiran hacer recomendaciones a las agen-
cias gubernamentales reguladoras sobre el
uso de plaguicidas en la region y el control
de la calidad de las aguas para consumo hu-
mano.
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MATERIALES Y METODOS Recoleccion de muestras

La recoleccion de muestras de agua

Materiales de seis acueductos en la regién del Munici-

Los estandares de plaguicidas emplea-
dos fueron obtenidos de AccuStandard, con
99,8% al 100% de pureza. Se analizaron 13
plaguicidas: metamidofos, clorpirifos, diazi-
non, malation, dimetoato, etil paration, me-
til paration, carbofuran, metomilo, manco-
zeb, atrazina, metribuzin, y linuron. Todos
los solventes utilizados fueron de grado
HPLC, marca Merck o J.T. Baker. Se utiliz6
agua ultra pura obtenida de un sistema de
purificacion Milli Q marca Millipore. Para la
extraccion y preconcentracion de las mues-
tras, se emplearon cartuchos C,3 SPE
(Sep-Pak C;4 VAC RC, 500mg, 3mL, marca
Waters).
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Uribante

pio Rivas Davila se realiz6 durante 4 sema-
nas consecutivas, entre mayo y junio de
2008, los dias lunes, entre las 8 a.m. y 1
p.m. Los sitios de muestreo se sefialan en
la Figura 1 y fueron los siguientes: Bodo-
que (Al), La Villa (A2), La Otra Banda
(A3), Las Tapias (A4), Las Playitas (AS5) y
La Cebada (A6).

Se recolectaron 500 mL de agua de
grifo de siete viviendas que reciben del mis-
mo acueducto, mezclando todo en un fras-
co de vidrio ambar de un galon, obteniendo
un volumen total de 3,5 L de agua por
acueducto. La mezcla de las fracciones con-
forma una muestra compuesta, que luego
se dividi6 en tres muestras de 1 L. Los fras-

121200000

Fig. 1. Sitios de muestreo de aguas para consumo humano. Al: Acueducto Bodoque, A2: Acueducto
La Villa, A3: Acueducto La Otra Banda, A4: Acueducto Las Tapias, A5: Acueducto Las Playitas

y A6: La Cebada.
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cos fueron previamente lavados con un ja-
bon suave y con solucion sulfocréomica; lue-
go de lavar con abundante agua de chorro,
se enjuagaron tres veces con agua Milli Q.
Las muestras se mantuvieron a una tempe-
ratura de 4°C hasta el momento de la ex-
traccion, la cual se hizo dentro de las 48 h
siguientes al muestreo.

Extraccion en fase solida

Para la extraccion de los residuos de
plaguicidas mediante SPE, fue empleado el
procedimiento previamente descrito por
Neira y Useche (13). Se tomé una alicuota
de 1L de agua de cada uno de los diferentes
sitios de muestreo. Se filtré a través de pa-
pel Whatman N° 1 y luego a través de mem-
branas Millipore, primero con una membra-
na de 0,45 um y luego, con una membrana
de 0,22 um. Posteriormente, la muestra se
pasé a través de un cartucho Sep-Pak Cjg,
utilizando una bomba de vacio. Este cartu-
cho fue activado previamente con 6 mL de
diclorometano, luego 6 ml de acetonitrilo
y finalmente 6 mL de agua MilliQ ajustada a
pH 3 con 4cido fosférico. Después de pasar
la muestra, el cartucho se lavé con 5 mL de
agua MilliQ y se le aplicé vacio durante 30
minutos para secarlo. Seguido a esto, se
realizé la elucion con 2 X 1 mL de acetona.
El solvente de los eluatos se evapord en am-
biente de nitrogeno y el extracto seco se re-
suspendi6 en 250 uL de Fase Movil A
(80:20, v/v, H,O/Metanol). El resuspendido
se filtré a través de membrana Durapore de
0,45 um y se tomo una alicuota de 100 uL
para analizarla por HPLC.

Anilisis mediante HPLC-DAD

El analisis de plaguicidas mediante
HPLC-DAD se realizé6 empleando las condi-
ciones cromatograficas establecidas para el
analisis de plaguicidas mediante HPLC-
DAD, basadas en los métodos empleados
por Aguilar y col. (14), y Nunes y col. (15).
Los parametros del sistema y los datos cro-

matograficos fueron controlados y analiza-
dos usando el software ChemStation. El
HPLC Agilent 1200 esta equipado con una
bomba binaria, un desgasificador, un inyec-
tor manual Rheodyne de 100 uL y un com-
partimiento de columna con temperatura
controlada. Se utilizé una columna de fase
reversa Cyg, de 5 um de tamaio de particula
y dimensiones de 4,6 mm X 250 mm
(SPHERISORB). Para la separacion fue em-
pleado un gradiente lineal de 0-100% de B,
en 115 minutos, a un flujo de 0,7 mL/min,
donde la Fase Moévil A es 20% metanol en
H,O MilliQ, ajustada a pH 4,6 con acido fos-
forico y la Fase Movil B, 90% metanol en
H,O MilliQ, pH 4,6. Los compuestos fueron
detectados por su absorbancia a 220 nm,
230 nm y 300 nm con el detector DAD. La
cuantificacion se realizé a través del méto-
do del estandar externo y los picos se iden-
tificaron segin su tiempo de retencion.

La validacion del método analitico se
hizo mediante la evaluacion estadistica de
los siguientes parametros: linealidad, preci-
sion, exactitud, limite de deteccion y de
cuantificacion, asi como la eficiencia de ex-
traccion de los analitos con la metodologia
descrita. La curva de calibracion se constru-
y6 con las areas de los picos de analito en
funcion de las concentraciones y la lineali-
dad se determiné mediante un analisis de
regresion lineal. Para el ensayo de la preci-
sion, se analiz6 la concentracion de los pi-
cos correspondientes a cada analito en 3 ré-
plicas de una solucién patrén que contenia:
5 mg/L Metomilo, 12 mg/L Dimetoato,
400 mg/L Mancozeb, 0.3 mg/L Metribuzin,
12 mg/L Carbofuran, 1 mg/L Atrazina,
10 mg/L Metil Paration, 6 mg/L. Linuron,
25 mg/L Malation, 6 mg/L Etil Paration,
120 mg/L Diazinon, 20 mg/L Metamidofos
y 9 mg/L Clorpirifos, determinando el pro-
medio, la desviacion estandar (DE) y el coe-
ficiente de variabilidad (CV). Se determiné
la precision inter-dia al analizar las mues-
tras en tres dias distintos. Para estimar la
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exactitud, se determiné el porcentaje de di-
ferencia entre la concentracién dada por el
analisis cromatografico y el titulo de los
patrones.

Los limites de cuantificacion y detec-
cion, se determinaron a través del analisis
cromatografico de diluciones sucesivas de
cada analito, hasta alcanzar una sefal 6 y
10 veces superior al ruido, respectivamente.
La eficiencia de recuperacion fue evaluada
mediante la comparacion de las relaciones
de area de las muestras extraidas mediante
SPE y de los estandares no extraidos. Se
analiz6 la presencia de interferentes croma-
tograficos, como componentes enddgenos
de la muestra, mediante el analisis de
muestras de aguas superficiales con adicion
de estandares en tres niveles de concentra-
cion. Se hizo la evaluacion del efecto matriz
graficando los valores de concentracion ob-
tenidos al agregar ¢l estandar en funcion
del area y se determiné la pendiente y se
compar6 con la pendiente de la curva de ca-
libracién.

Anilisis estadistico

Los resultados fueron expresados
como el promedio = desviacion estandar (X
= DE), la significacion estadistica entre los
valores de cada periodo de muestreo y entre
periodos de muestreo se calcularon por el
método ANOVA (p<0,05), utilizando el pro-
grama GraphPad InStat 3.

RESULTADOS

Validacion del método analitico

La validacion del método analitico se
hizo mediante la evaluacion de los parame-
tros de calidad, tales como los valores de
recuperacion, reproducibilidad, linealidad,
limite de deteccién y limite de cuantifica-
cion. Todos los valores obtenidos se resu-
men en las Tablas [ y II.

En la Tabla I, se muestran los tiempos
de retencion de los plaguicidas segin la

metodologia HPLC-DAD empleada. Estos
tiempos de retenciéon fueron utilizados para
identificar los plaguicidas en cada una de
las muestras de agua potable que fue anali-
zada. Adicionalmente, se confirmé la identi-
dad de cada uno de los plaguicidas al com-
parar el espectro de cada pico con el espec-
tro del patrén con el mismo tiempo de re-
tencion, este analisis comparativo y confir-
matorio es una de las ventajas del detector
DAD con el software ChemStation.

Todos los estandares de plaguicidas
mostraron una buena linealidad de la curva
de calibracion en el rango de concentracion
analizado y los valores del coeficiente de li-
nealidad (R?) se encuentran en el rango en-
tre 0,9844-0,9999 (Tabla I). Para establecer
el limite de deteccion del método cromato-
grafico, se determiné la concentraciéon de
analito que proporcionaba una relacion se-
nal/ruido mayor o igual a 6 (S/R = 6) y
para el limite de cuantificacion, la concen-
tracion de analito que proporcionaba una
relacion S/R = 10. Ambos resultados se
muestran en la Tabla I, donde podemos ob-
servar que la mayoria de los limites de de-
teccion tienen valores < 0,012 ug/L, mien-
tras que para los limites de cuantificacién,
los valores estuvieron < 0,030 ug/L, a ex-
cepcion de mancozeb con un limite de
cuantificacion de 0,400 ug/L. Con respecto
a la eficiencia de recuperacion de los anali-
tos, siete de los plaguicidas analizados tie-
nen un promedio de porcentaje de recupe-
racion entre 100% y 70% (Tabla I). El metil
paration, diazinon, mancozeb y malation
arrojaron porcentajes de recuperacion que
varian entre 61% y 37%.

Los resultados obtenidos del estudio
de la precision y exactitud del método cro-
matografico se muestran en la Tabla II. Se
puede observar que en todos los casos, el
método HPLC-DAD multiresidual tiene bue-
na precision, como se evidencia en los valo-
res de coeficientes de variabilidad de los di-
ferentes analitos < 5%. En relacion con la
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TABLA 1
TIEMPO DE RETENCION, COEFICIENTE DE LINEALIDAD, LIMITE DE DETECCION,
LIMITE DE CUANTIFICACION Y RECUPERACION DE LOS ANALITOS BASADOS EN EL METODO
SPE-HPLC-DAD

Plaguicida Tiempo de Coeficiente de Limite de Limite de Recuperacion
Retencion Lincalidad Deteccion®  Cuantificacion® (%)
(min) (R2) (ug/L) (ng/L)
Metomilo 14,48 0,9990 0,001 0,003 100
Dimetoato 18,27 0,9898 0,012 0,030 100
Mancozeb 25,63 0,9933 0,003 0,400 40
Metribuzin 30,36 0,9980 0,003 0,015 100
Carbofuran 32,33 0,9856 0,012 0,030 87
Atrazina 46,78 0,9903 0,001 0,025 90
Metil Paration 59,79 0,0844 0,001 0,025 61
Linuron 63,03 0,9712 0,006 0,015 70
Malation 66,42 0,9875 0,003 0,006 37
Etil Paration 83,23 0,9999 0,001 0,015 91
Diazinon 88,97 0,9840 0,012 0,020 54
Metamidofos 99,34 0,9949 0,002 0,015 n.d.
Clorpirifos 105,84 0,9941 0,009 0,030 n.d.
S/R: Relacién sefial-ruido. @S/R=6. PS/R=10. n.d.: No determinado.

TABLA II

ESTUDIO DE LA PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO SPE-HPLC-DAD PARA CADA ANALITO

Analito Titulo Concentracion Precision (CV) Exactitud (DER)
(mg/L) X * DE (mg/L) (%) (%)
Metomilo 5,0 5,07+0,16 3,16 1,40
Dimetoato 10,0 9,91%0,62 6,25 0,90
Mancozeb 400,0 405,46+5,97 1,47 1,36
Metribuzin 0,3 0,30+0,01 3,33 0,0
Carbofuran 12,0 11,75+0,49 417 2,08
Atrazina 1,0 0,97=0.02 2,06 3,00
Metil Paration 10,0 10,87%0,62 5,70 9,20
Linuron 6,0 6,55+0,26 3,97 9,17
Malation 25,0 30,39+1,00 3,29 8,52
Etil Paration 6,0 10,34+0,47 4,55 1,00
Diazinon 120,0 115,62+6,84 3,42 3,65
Metamidofos 20,0 20,87+0,72 4,32 4,35
Clorpirifos 9,0 8,72+0,40 4,59 3,11

X = DE, Promedio * Desviacion Estdandar.

CV, Coeficiente de Variacion.

DER, Desviaciéon Estdandar Relativa.
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exactitud, la mayoria de los analitos presen-
taron una desviacion estdndar relativa <
5%, mientras que tres de los plaguicidas
analizados resultaron con un valor alrede-
dor del 9%. Estos resultados demuestran
que el método analitico para la cuantifica-
cion de la mayoria de los plaguicidas tiene
buena precision y exactitud.

En la Figura 2, se muestran los grafi-
cos donde se compararon las pendientes de
los estandares en la calibracién con respec-
to a las pendientes de la adicién de estdn-
dar en la muestra. Los resultados demues-
tran que no hay interferencias importantes
producto del efecto matriz, ya que la mayor
desviacién la presenta atrazina con 2,5% de
diferencia entre ambas pendientes, le sigue
metomilo con 0,8%, etil paration con 0,1%
y diazinon no presenta desviacion entre am-
bas pendientes.
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Niveles de residuos de plaguicidas
detectados en agua potable

Los niveles de plaguicidas en muestras
de agua para consumo humano, tomadas
durante cuatro semanas entre Mayo y Junio
de 2008 de seis acueductos del Municipio
Rivas Davila, se muestran en la Tabla III y
en la Tabla IV se reportan las frecuencias de
detecciones positivas y las concentraciones
minimas y maximas de cada plaguicida, de-
terminadas de un total de 72 muestras. Con
la excepcion de tres organofosforados (me-
til paration, etil paration y clorpirifos), los
cuales no fueron detectados en ninguna de
las muestras analizadas, diez de los trece
plaguicidas estudiados se encontraron en
niveles por encima de los respectivos limi-
tes de sensibilidad del método para cada
analito. La frecuencia de deteccion de los
plaguicidas en estudio varié entre 7% y
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Fig. 2. Graficos comparativos de la pendiente de la curva de calibracion (@) y de la curva de adicion
de estandar (O) obtenidos a través de un andlisis de regresion lineal. Se tomaron como ejem-
plo los plaguicidas: metomilo, atrazina, etil paration y diazinon. Se muestran las respectivas
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TABLA IV
FRECUENCIA DE DETECCION Y RANGO DE CONCENTRACION DE LOS PLAGUICIDAS
DETERMINADOS EN MUESTRAS DE SEIS ACUEDUCTOS DEL MUNICIPIO RIVAS DAVILA,
ESTADO MERIDA, VENEZUELA

Plaguicida Frecuencia de Deteccion Concentracién (ug/L)
N/72 % Minimo Miaximo
Metomilo 9 13 0,015 0,070
Dimetoato 14 19 0,031 0,255
Mancozeb 10 14 0,455 1,279
Metribuzin 14 19 0,022 0,035
Carbofuran 28 39 0,031 0,149
Atrazina 28 39 0,026 0,108
Metil Paration n.d. n.d. n.d. n.d.
Linuron 12 17 0,068 0,549
Malation 18 25 0,012 2,033
Etil Paration n.d. n.d. n.d. n.d.
Diazinon 5 7 0,164 26,314
Metamidofos 7 10 0,489 10,994
Clorpirifos n.d. n.d. n.d. n.d.

n.d.: No detectado.

39%, siendo los plaguicidas atrazina y car-
bofuran los de mas alta frecuencia de detec-
cion (39%), seguido de malation (25%) y
luego de los plaguicidas dimetoato y metri-
buzin (19%); los demas plaguicidas se de-
tectaron en menor frecuencia (< 15%).

Con respecto a los organofosforados
(Tabla III), los niveles de diazinon y meta-
midosfos fueron detectados en concentra-
ciones alarmantemente altas durante la pri-
mera semana de muestreo. El diazinon se
encontrd con una concentraciéon de 26,3 *
4,4 ug/L en el acueducto Las Tapias y el
metamidofos fue detectado en el mismo
acueducto con una concentracion de 11,0
+ 4,1 ug/L. El dimetoato se detect6 duran-
te la primera semana en el acueducto La
Cebada (0,082 = 0,028 ug/L), en la prime-
ra, segunda y cuarta semana en el acueduc-
to de Bailadores (0,255 = 0,046, 0,191 =
0,009 y 0,031 = 0,009 ug/L, respectiva-

mente), v en la primera y segunda semana
en el acueducto Las Tapias (0,084 = 0,011
y 0,077 = 0,009 ug/L, respectivamente). El
malation fue detectado durante las cuatro
semanas de muestreo en distintos acueduc-
tos pero las concentraciones mas altas se
determinaron durante la primera semana
en los acueductos Bodoque y La Cebada
(2,03 + 0,41y 1,04 = 0,12 pug/L, respecti-
vamente) y en la segunda semana en el
acueducto Bailadores (1,98 = 0,26 ug/L).
En relacion a los carbamatos (Tablas 11T
y IV), el carbofuran fue detectado en los di-
ferentes acueductos estudiados durante va-
rias semanas de muestreo, en concentracio-
nes que varian entre 0,031 y 0,149 ug/L. El
metomilo se detectd solamente en tres oca-
siones en niveles relativamente bajos, entre
0,015 y 0,070 ug/L. Por otra parte, el man-
cozeb, un ditiocarbamato, fue detectado en
los acueductos de Bodoque, La Otra Banda y
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Las Tapias, durante la segunda y cuarta se-
mana de muestreo, con niveles de concen-
tracion entre 0,455y 1,279 ug/L.

Los herbicidas triazinas (atrazina y
metribuzin) y derivado de urea (linuron) no
fueron detectados en la mayoria de las
muestras, sin embargo, en muestras positi-
vas se encontraron en niveles relativamente
bajos (Tablas III y IV). El atrazina se encon-
tr6 durante la primera y cuarta semana de
muestreo en cuatro acueductos, en niveles
que oscilan entre 0,026y 0,108 pg/L, mien-
tras que el metribuzin se detecté en tres
acueductos en el segundo y tercer mues-
treo, en concentraciones entre 0,022 y
0,035 ug/L. Por otra parte, ¢l linuron fue
detectado en tres acueductos durante la se-
gunda hasta la cuarta semana de muestreo,
principalmente en el acueducto La Otra
Banda, en donde fue detectado durante las
tres semanas continuas en concentraciones
entre 0,068 y 0,460 ug/L.

En la Tabla III s¢ muestran también las
concentraciones totales de mezclas de pla-
guicidas detectados por semana en cada
acueducto bajo estudio. Los resultados reve-
lan que en la primera semana de muestreo,
cinco de seis acueductos analizados se en-
contraron con niveles totales superiores al li-
mite de 0,5 ug/L fijado por la UE para el
agua de consumo humano (7). Las concen-
traciones totales de mezclas de plaguicidas
superaron el limite maximo permitido, desde
1,3 hasta 75 veces, registrando el valor mas
alto de 37,418 ug/L en el acueducto Las Ta-
pias. En la segunda y cuarta semana de mues-
treo, cuatro acueductos sobrepasaron el nivel
maximo permitido, entre 1,3 a 4,3 veces; so-
lamente en la tercera semana se detectaron
niveles aceptables de contaminacién por pla-
guicidas en todos los acueductos.

DISCUSION

Los métodos mas ampliamente utiliza-
dos para el analisis de plaguicidas en mues-

tras ambientales se basan en la aplicacion
de las técnicas de cromatografia de gas
(GC) y cromatografia liquida de alta resolu-
cion (HPLC) (16-20). En el presente estu-
dio se determinaron residuos de plaguicidas
en muestras de agua para consumo humano
mediante SPE-HPLC-DAD. Con el método
SPE, es posible extraer simultaneamente
compuestos organicos de diferentes polari-
dades y caracteristicas acido-base (20, 21),
de igual manera, la técnica de HPLC tiene
gran ventaja sobre GC por su capacidad de
detectar simultidneamente analitos con un
amplio rango de propiedades fisicoquimi-
cas, por lo cual permite el analisis multirre-
sidual y multifuncional de plaguicidas en
muestras de agua (20, 21, 23). Por otra
parte, el DAD permite hacer un barrido des-
de 190-900 nm de longitud de onda, de
cada uno de los analitos separados por la
columna, verificando la identidad del com-
puesto y asimismo detecta si el analito de
interés esta eluyendo simultaneamente con
algtin otro compuesto.

La recuperacion de los compuestos
organicos mediante SPE, es altamente de-
pendiente de la polaridad de los eluyentes,
especialmente cuando se extraen varios
analitos simultaneamente (21). Luego de
haber probado la eficiencia de extraccién
de residuos de plaguicidas en muestras de
agua con diferentes cartuchos Sep Pak (Cg,
DIOL y C,g), las mejores recuperaciones
fueron obtenidas con cartuchos Sep Pak
Cis (500 mg, 3 mL). La recuperacion fue
calculada comparando el area del pico de
cada analito después de la extracciéon con
el areca del pico del estandar correspon-
diente en solvente puro. Como se muestra
en la Tabla I, el 64% de los plaguicidas pre-
sentaron un porcentaje de recuperacion
mayor al 70%. Del grupo de plaguicidas
con altos porcentajes de recuperacion, cin-
co analitos dieron recuperaciones entre
90% y 100%. Estos resultados son bastante
satisfactorios, de acuerdo con las Guias de
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Control de Calidad Europeo (24), que con-
sideran aceptables las recuperaciones en-
tre 70% y 120%. Por otra parte, cuatro ana-
litos presentaron recuperaciones entre
37% y 61%. Las bajas recuperaciones obte-
nidas con el metil paration, diazinon, ma-
lation y mancozeb pueden atribuirse a la
alta polaridad de estos compuestos que
contribuy6 al bajo rendimiento durante el
proceso de extraccion mediante SPE.

Los resultados de la validacién analiti-
ca, realizada de acuerdo a las exigencias in-
ternacionales (25,26), mostraron que la
metodologia empleada tiene buena lineali-
dad, precision, exactitud y sensibilidad (Ta-
blas I-II). Los valores de limites de detec-
cién del método SPE-HPLC-DAD para todos
los plaguicidas resultaron < 0,012 ug/L (Ta-
bla I) y por lo tanto, cumplen con el requi-
sito del limite de deteccién no mayor a
0,025 ug/L, exigido por la Directiva para el
Marco del Agua de la Union Europea (Euro-
pean Water Framework Directive) (24).

Para demostrar la especificidad del
método SPE-HPLC-DAD, se evalu6 el efecto
matriz mediante la adicion de estandares
en muestras de agua. Diferentes concentra-
ciones de cuatro estandares de plaguicidas:
metomilo, atrazina, etil paration y diazinon
se adicionaron en una muestra real de agua
de acueducto, para investigar la capacidad
del método analitico de diferenciar los ana-
litos bajo estudio de otros componentes de
la muestra. Fueron comparadas las pen-
dientes de los estandares de calibracion con
respecto a las pendientes de la adicién de
estandar en la muestra. Los resultados de-
mostraron que no hay interferencias impor-
tantes producto del efecto matriz, relativas
a las pendientes de la curva de calibracion y
las correspondientes de la adicién de estan-
dares de metomilo, atrazina, etil paration y
diazinon (Fig. 2).

Con el método multiresidual y multi-
funcional de SPE-HPLC-DAD, se ha demos-
trado la presencia de residuos de plaguici-

das organofosforados, carbamatos, triazinas
y derivados de urea, como contaminantes
de las aguas para consumo humano en la re-
gion del Municipio Rivas Davila, Estado Méri-
da, Venezuela. En particular, los organofos-
forados y carbamatos, utilizados en la agri-
cultura como insecticidas para resguardar
los cultivos de hortalizas, frutas y flores en la
region, contaminan las fuentes de agua para
consumo humano, en concentraciones por
encima de los niveles permitidos por los dife-
rentes organismos internacionales asi como
de las Normas Venezolanas, que tienen la
responsabilidad de garantizar la calidad ade-
cuada del agua de beber (6, 7,9, 27).

Las muestras de agua recolectadas de
seis acueductos del Municipio Rivas Davila
se encontraron contaminadas frecuente-
mente con los plaguicidas organofosfora-
dos estudiados, entre 7% y 25% del total de
las muestras analizadas, siendo los mas co-
muanmente detectados el malation (25%) y
el diazinon (19%) (Tabla IV). El 61% de las
muestras positivas con la presencia de or-
ganofosforados sobrepasan al nivel maximo
permitido de 0,1 ug/L para plaguicidas in-
dividuales, por las Directivas Internaciona-
les de la UE y la EPA-USA. Los organofosfo-
rados que se detectaron en concentracio-
nes bastante altas fueron los siguientes:
diazinon, 26,3 * 4,4 ug/L (acueducto Las
tapias, semana 1), metamidofos, 11,0 =
4,1 ug/L (acueducto Las tapias, semana 1)
y malation, 2,03 * 0,41 ug/L (acueducto
Bodoque, semana 1) (Tabla III). Los nive-
les de estos plaguicidas excedieron por
263, 110 y 20 veces, respectivamente, la
maxima concentracion aceptable (0,1
ug/L) para plaguicidas individuales en
aguas para consumo humano. En el caso
de diazinon, su nivel de contaminacion es
cinco veces mayor a la concentraciéon de
exposicion maxima de 5 ug/L, exigido por
el Centro de Control de Enfermedades
(CCE) de los Estados Unidos para el agua
de beber (27).
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Entre los carbamatos, el carbofuran se
encontré con la mas alta frecuencia de de-
teccion (39%) pero en concentraciones re-
lativamente bajas, cuyos niveles se encuen-
tran dentro de los limites de contaminacion
maxima de 5 ug/L en agua para consumo hu-
mano, exigido por la OMS para este plaguici-
da (6). En contraste, el mancozeb fue detec-
tado con menor frecuencia (14%), sin embar-
g0, todas las muestras positivas se encontra-
ron en concentraciones entre 0,455y 1,279
ug/L, las cuales fueron superiores al nivel
permitido por la UE, aunque estos niveles to-
davia se encuentran dentro del limite maxi-
mo permitido (6 ug/L) para mancozeb en
agua de beber, fijado por ¢l CCE (27).

Los herbicidas triazinas, atrazina y me-
tribuzin, fueron detectados frecuentemente
en las muestras de acueductos, 39% y 19%,
respectivamente, en niveles bajos entre
0,022 y 0,108 ug/L (Tabla IV). El atrazina
es uno de los plaguicidas mas comtanmente
detectados en el suelo, aguas superficiales
asi como en agua potable, y se ha converti-
do en objeto de preocupaciéon constante de-
bido a su capacidad endocrino y actividad
carcinogénica (28). A pesar de la prohibi-
cién del uso de atrazina en muchos paises,
incluida la Uniéon Europea, todavia es el
herbicida mas empleado en el mundo (29).
Los niveles de herbicidas encontrados en
este estudio son similares a los reportados
en otros trabajos (30-33), con concentra-
ciones que no llegan a los respectivos limi-
tes maximos permitidos por la OMS y CCE
para atrazina (2 pug/L) y metribuzin
(200 ug/L) (6, 27).

Las concentraciones totales de mez-
clas de plaguicidas en cada acueducto, du-
rante las cuatro semanas de muestreo, de-
muestran que el acueducto de Las Tapias es
el acueducto con mayor nivel de contamina-
cion, seguido del acueducto de Bailadores,
luego de La Otra Banda, Bodoque, Las Pla-
yitas y La Cebada, sucesivamente. De acuer-
do a la legislacion vigente en Venezuela, es-

tos acueductos se consideran aptos para el
suministro de agua para consumo humano
ya que los niveles de contaminacién por pla-
guicidas organofosforados y carbamatos se
encuentran por debajo de 100 ug/L. Sin
embargo, de acuerdo con las Directivas
Internacionales de la UE y EPA-USA, los di-
ferentes acueductos estudiados sobrepasa-
ron el nivel maximo permitido para el agua
de consumo humano, por lo tanto pueden
catalogarse como aguas contaminadas por
agrotoxicos a un nivel que puede perjudicar
la salud humana.

En conclusion, los resultados de este
estudio revelan un alto grado de contamina-
cion del agua para consumo humano en la
region del Municipio Rivas Davila por varios
plaguicidas de diferentes grupos quimicos.
Los plaguicidas detectados con mayor fre-
cuencia y en concentraciones que excedie-
ron significativamente los niveles recomen-
dados por la UE y EPA-USA fueron los si-
guientes: diazinon, metamidofos y malation
(organofosforados), mancozeb (ditiocarba-
mato) y carbofuran (carbamato).

Es necesario promover una cultura am-
biental en toda la poblacion del Municipio
Rivas Davila, particularmente en los agricul-
tores de la zona, que les permita hacer un
uso y manejo adecuado de los plaguicidas,
lo cual redundaria en reducir la contamina-
cién de las aguas y la conservacion del am-
biente, y por consiguiente, disminuiria los
problemas de salud publica. Este estudio
demuestra la urgente necesidad de hacer
monitoreo sistematico de la calidad del
agua para consumo humano en esta region,
asi como en otras zonas de intensa activi-
dad agricola, por el hecho demostrado que
estas regiones tienen gran vulnerabilidad a
contaminacion por plaguicidas. Ademas, se-
ria pertinente actualizar la legislacion vi-
gente en el pais, con la finalidad de sincerar
la situacién de contaminacion de las aguas
potables en las zonas agricolas y tomar los
correctivos necesarios.
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