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RESUMEN

ABSTRACT

Se empled la extraccion en fase sélida utilizando la resina XAD-2 para
concentrar los plaguicidas presentes en muestras de agua. Se trabajo
con plaguicidas que pueden constituir un riesgo de contaminacion de
las aguas. Los niveles de residuos se determinaron usando un croma-
tégrafo gaseoso provisto de un detecctor NPD y por cromatografia de
capa delgada, para obtenerse buenas recuperaciones y reproducibili-
dades. Se demostro ser un método alternativo con el cual se logra un
ahorro considerable de solventes.
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Solid phase extraction usingSolid-phase extraction using XAD-2 resin
to concentrate pesticides present in water samples was used. The
work was done with pesticides, which can constitute a contamination
risk for water. Residues level were determinate using gas chromato-
graphy with a NPD detector and for thin layer chromatography, to ob-
tain good recovery and reproducibility. Was demonstrating to be an
alternative method and permit considerable economy of solvent.
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INTRODUCCION

La presencia de plaguicidas en el medio esta dada por
causas directas e indirectas. La forma directa mas im-
portante es la relacionada con la entrada de plaguicidas
a través de aplicaciones para el control de malezas, al-
gas e insectos presentes en agua y que es necesario su
eliminacion.

Generalmente los niveles de plaguicidas en agua son
muy bajos, debido fundamentalmente a la gran dilu-
ciéon que tiene lugar, por lo que se necesitan técnicas
analiticas que permiten la determinacién de cantida-
des del orden de los pg/L, ya que existem restricciones
en las aguas de consumo humano que no permiten su
uso si se sobrepasan los niveles establecidos.

La contaminacién ambiental es un tema muy debatido
en los Gltimos anos, y no se escatiman esfuerzos por
parte de gobiernos, investigadores y hombres de dife-
rentes esferas por conocer la situacién que existe en el
mundo en relacion con esta problematica, para poder
tomar medidas que contribuyan a la disminucién de
los efectos adversos que se producen por la entrada al
ambiente de sustancias téxicas que pueden afectar di-
recta o indirectamente la salud del hombre.

Las investigaciones sobre la contaminacién de las
aguas es uno de los aspectos que mas interés se le ha
conferido en los dltimos afos, ya que en ella son verti-
dos innumerables desechos provenientes principal-
mente de la industria y la agricultura, que provocan el
deterioro de su calidad, sin considerar que se han de-
tectado también concentraciones significativas de pla-
guicidas en la atmdsfera y en las aguas subterraneas
segn Lode et al. (1995) y Chiron et al.(1995).

Esto no ha constituido una tarea ficil si se tiene en
cuenta la variedad de plaguicidas investigados que pre-
sentan en general caracteristicas diferentes. Desde el
punto de vista analitico es necesario disponer de un
método que nos permita el aislamiento y purificacion
de un compuesto en un medio dado, y disponer de un
equipamiento lo suficientemente sensible que nos po-
sibilite la identificacién y cuantificacion de estos com-
puestos toxicos.

El uso de los adsorbentes poliméricos como medio
para concentrar compuestos organicos en las aguas ha
sido muy extendido en los dltimos afnos, pues presen-
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tan las caracteristicas de adsorber los plaguicidas que
se encuentren presentes en el medio estudiado y no se
ha comprobado en la mayoria de los casos una descom-
posicion de los compuestos ni adsorcion irreversible.

El objetivo de nuestro trabajo es probar la extraccién
de los plaguicidas en agua utilizando la resina XAD-2
como un método sencillo, poco costoso y rapido, que
garantice la determinacion de residuos de plaguicidas
en agua acorde con las exigencias actuales.

MATERIALES Y METODOS

Purificacion de la resina

La purificacion de la resina previo a su uso se llevé a
cabo tomando 40 mL de ella, la que se trasvas6 a un
vaso de precipitado de 250 mL, se incorporé agua des-
tilada y se dej6 en reposo toda la noche. A continua-
cién se lavé con abundante agua destilada de forma tal
que las particulas finas formadas durante el proceso de
fabricacion se acumularan en la superficie del vaso de
precipitado para su posterior eliminaciéon por decan-
tacion.

En medio acuoso, la resina fue trasvasada hacia una co-
lumna de vidrio de 30 cm de longitud por 2,5 cm de
didmetro interno provista de lana de vidrio. A conti-
nuacion se lavé con 50 mL de metanol, acetonitrilo y
acetona respectivamente, con el fin de eliminar algu-
nos componentes utilizados como preservantes de la
resina.

El extracto de acetona se pasé a través de sulfato de so-
dio anhidro hacia un balén de 250 mL y se llev a se-
quedad en evaporador rotatorio a una temperatura del
bano de 40°C. Posteriormente se procedi6 a la deter-
minacién del residuo de la evaporacién de solvente en
el cromatégrafo gaseoso, bajo las condiciones en que se
analizaran los diferentes plaguicidas.

Etapa analitica

Para llevar a cabo el proceso se tomaron 40 mL de la re-
sina purificada y se pasaron a una columna de vidrio de
didmetro 2,5 cm y longitud 150 cm para garantizar la
salida del agua por gravedad a un flujo de 300 mL/min.

Se prepararon los patrones concentrados a partir de
patrones analiticos con una pureza de 99% en acetato
de etilo, y los de contaminar en acetonitrilo.

En la investigacion se contaminaron 2,5y 4 L de agua
con 10 pg de los plaguicidas diazinon, metil-paration,
malation y clorpirifos, con 20 pg atrazinay 100 pg diu-
ron. Las muestras se pasaron a través de la resina a un
flujo de 300 mL/min.

Una vez drenada toda el agua de la resina, esta se pasé
hacia un dedal y se someti6 a una extracciéon en soxhlet
con 200 mL de acetona por seis horas. Posteriormente
esta acetona es llevada a residuo acuoso (aproximada-
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mente 60 mL) en evaporador rotatorio a (40 °C). Des-
pués se trasvasa a un embudo separador de 250 mLy se
le adiciona 6 g de NaCl; se agita hasta total disolucién
y es extraido tres veces con 75, 50 y 25 mL de clorofor-
mo. El extracto organico se pasa a través de sulfato de
sodio anhidro y se lleva a casi sequedad en evaporador
rotatorio a una temperatura del baiio de 40 °C para su
posterior determinacién final.

Para la determinacién de los plaguicidas organofosfo-
rados, los extractos secos fueron diluidos e inyectados
en un cromatoégrafo gaseoso dotado de un detector
termoidnico bajo las siguientes condiciones cromato-
graficas:

* Columna de vidrio empaquetada con 5% de OV-101
sobre Gas CHROM Q 100/120 mesh
Temperatura de la columna: 210 °C
Temperatura del detector: 220 °C
Temperatura del inyector: 260 °C
Gas portador: N, 0,5 kg/cm?
Gases auxiliares: H,: 0,9 kg/cm?
Aire: 1,5 Kg/cm?

En el caso de la triazina se determiné con un cromatoé-
grafo gaseoso provisto de un detector termoiénico con
las siguientes condiciones cromatograficas:

* Columna capilar DB-5, longitud 30 metros, 0,53 mm di
* Temperatura del inyector: 250 "C
* Temperatura del horno programada:
Isoterma durante 3 min a 190 "C
Ascenso a 3 "C/min hasta 230 °C
* Temperatura del detector: 250 °C

Por cromatografia de capa delgada se determinaron los
residuos de diurén, con el siguiente procedimiento
analitico:

Se utilizan placas de silica-gel G 0,25 mm de espesor,
previamente activada a 130 °C, durante 30 min. Se
corre en el sistema de solvente n-hexano:acetona
(70:30). Cuando el frente de solvente haya alcanzado
12 cm se saca la placa y se seca al aire.

Revelado quimico: Disolver 1 g de P-dimetil amino ben-
zaldehido en 30 mL de etanol, anadir 3 mL de acido
clorhidrico concentrado y 180 mL de butanol.

La placa se atomiza después de la separacion cromato-
gréfica.

Seguidamente a la atomizacién, las placas se llevan a
estufa 120 “C durante 30 min, con lo cual surgen las
manchas de color amarillo sobre un fondo blanco.

RESULTADOS Y DISCUSION

La eficiencia del procedimiento analitico esta dado por
el recobrado de las muestras de agua contaminadas con
cantidades conocidas de los plaguicidas seleccionados,
los cuales representan en general compuestos de dife-
rentes familias, que son muy utilizados en la agricultu-
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ra o que por su gran persistencia en agua los hacen de
gran interés en nuestro estudio.

La gran cantidad de agua que es adsorbida en la resina
nos lleva al uso de un solvente (acetona) que sea misci-
ble con esta para extraer los plaguicidas de ella. Es pre-
ferible un solvente con un bajo punto de ebullicién, ya
que es mas facil evaporarlo antes de la extraccién final
con cloroformo.

Después de haber realizado todo el procedimiento ex-
perimental mostramos los siguientes resultados:

Tabla 1: Recobrados (%) de los plaguicidas
para 2,5 L, con nameros de ensayos

igual a (n) y sus respectivas desviaciones
estandar (%)

Plaguicidas Desv St % (n)
Diazinén 12 43 (4)
Metil-paration 7 90 (4)
Malation 11 66 (4)
Clorpirifos 6 91 (4)
Diuron 0 100 (3)
Atrazina 9 84 (3)

Limite de determinacién: 0,4 ppb.

Como se observa en la Tabla I el diazinén present6 baja
recuperacion. Esto se debe a que no es completamente
desorbido de la resina XAD-2, y en el proceso de extrac-
cién en Soxhlet puede que ocurra una descomposicion
del compuesto. Los resultados obtenidos de los demas
plaguicidas son similares a los reportados en la literatura.

Tabla 2: Recobrados de los plaguicidas para 4 L
de agua, con nameros de ensayos igual a (n)
y sus respectivas desviaciones estandar (%)

Plaguicida Desv St % (n)
Metil-paration 10 81 (3)
Clorpirifos 8 89 (4)
Diuron 7 85 (2)
Atrazina 6 65 (2)

Limite de determinacién: 0,025 ppb.

En lineas generales las recuperaciones para 4 L de agua
son buenas para los plaguicidas investigados. Cuando

se comparan con los resultados para 2,5 L, vemos un li-
gero decrecimiento, debido a que no tenemos en
cuenta el factor temperatura, ya que se trabajé a tempe-
ratura ambiente, y como se sabe la adsorcion es un fe-
némeno que depende en gran medida de ella.

De los resultados de las Tablas I y 2 se deduce que el
uso de la resina XAD-2 para analizar plaguicidas en
agua es un método alternativo que nos brinda buenas
recuperaciones (>70%) en la mayoria de los compues-
tos con buenas reproducibilidades (<15%).

CONCLUSIONES

* La utilizacion de la resina XAD-2 para determinar
residuos de plaguicidas en agua constituye un procedi-
miento analitico mas avanzado, y se mejora sustancial-
mente los limites de determinacién del método.

* Se logra un ahorro considerable de solventes, ya que
se utiliza igual cantidad para mayor volumen de mues-
tra, y por tanto el desecho de los solventes no constitu-
ye un problema para el ambiente.

* La resina XAD-2 fue utilizada en quince ocasiones
sin que demostrara pérdidas de eficiencia.
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