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Abstract

Resumo

Se realiz6 un estudio comparativo de dos
metodologias para la determinacién de residuos
de plaguicidas en agua potable con el fin de
establecer cudl de ellas es mas adecuada como
metodologia de andlisis. Las metodologias
evaluadas involucraron extraccion en fase

solida empleando el adsorbente polimérico
LiChrolut’EN y extraccion liquido-liquido
utilizando n-hexano como solvente de extraccion.
La determinacion se realizo por cromatografia
de gases con detectores u-ECD y NPD. El
estudio involucré 50 plaguicidas, entre los que

se encuentran diferentes familias quimicas,

tales como organofosforados, organoclorados

y piretroides entre otros. Para comparar

las metodologias, se evalud la capacidad de
deteccion y cuantificacion estableciendo los
limites de deteccion y cuantificacién; la exactitud
con experimentos de recuperacion y la dispersion
por medio de la precision. Se estableci6 que

estas presentan deteccion adecuada frente

a las concentraciones méaximas permitidas

por la normativa colombiana, excepto para el
insecticida monocrotofos, para el cual se obtuvo
un limite de deteccion superior al exigido. Los
experimentos de recuperacién mostraron que

la totalidad de plaguicidas organoclorados y
piretroides pueden ser analizados empleando
extraccion liquido-liquido, mientras que la
extraccion en fase solida es mds adecuada para
los plaguicidas mas polares, tales como los
organofosforados y azoles. Se determiné que 22
compuestos se pueden analizar por cualquiera de
las dos metodologias, que por extraccion en fase
solida es posible analizar 36 de los 50 compuestos
evaluados mientras que empleando extraccion
liquido-liquido se pueden analizar 28 de ellos.

A comparative study of two methodologies
for the determination of pesticide residues

in drinking water was performed in order

to establish which of them is more suitable
of a method of analysis. The assessed
methodologies involved solid phase extraction
using polymeric adsorbent LiChrolut * EN
and liquid-liquid extraction using n-hexane
as the extraction solvent; its determination
was performed by GC with yfECD and NPD
detectors. The study involved 50 pesticides,
including different chemical families, such

as organophosphates, organochlorines and
pyrethroids among others. The detection
capability was assessed by establishing the
limits of detection and quantification, and the
accuracy and precision performing recovery
experiments. It was determined that the

two methodologies have suitable detection
regarding the maximum concentrations
permitted by the Colombian regulations,
except for monocrotophos insecticide,

for which the limit of detection obtained

was slightly above to the required value.

The recovery experiments showed that all
organochlorine and pyrethroid pesticides can
be analyzed using liquid-liquid extraction,
while the solid phase extraction is more
suitable for the more polar pesticides such

as organophosphates and azoles; It was
determined that 22 compounds can be
analyzed by either of the two methods, that is
possible to analyze 36 of the 50 compounds
evaluated by solid phase extraction, while
using liquid liquid extraction 28 can be
analyzed.

Um estudo comparativo de dois métodos foi
realizada para a determinagao de residuos de
pesticidas em dgua potavel, a fim de estabelecer
qual deles é mais adequado como um

método de andlise. As metodologias avaliadas
envolvendo extrac¢do em fase sélida, utilizando
o adsorvente polimérico LiChrolut®EN e
extrac¢ao liquido-liquido utilizando n-hexano
como solvente de extracgdo. A determinagio
foi realizada por detectores de GC-ECD

e NPD. O estudo envolveu 50 pesticidas,
incluindo aqueles que sdo diferentes familias
quimicas, tais como os organofosforados,
organoclorados e piretréides, entre outros.
Para comparar os métodos, a capacidade de
detectar e quantificar a estabelecer os limites
de detecgio e quantificagio foi avaliada; a
preciséo e as experiéncias de recuperagio
usando precisdo dispersao. Foi estabelecido
que estes apresentaram taxas de detec¢do
adequados para as concentragdes maximas
permitidas pela legislagdo colombiana, com
excecdo de monocrotofos inseticida, para que
requerido foi obtido um limite de detec¢do de.
Ensaios de recuperagdo, mostraram que todos
os pesticidas organoclorados e piretréides
podem ser analisados utilizando-se extrac¢io
liquido-liquido, enquanto que a extrac¢do da
fase s6lida € mais adequado para os pesticidas
mais polares, tais como organofosfatos e azdis.
Determinou-se que 22 compostos podem ser
analisados por qualquer um de dois métodos,
que a extrac¢do de fase solida, é possivel
analisar 36 dos 50 compostos avaliados,
enquanto utilizando a extrac¢do liquido-
liquido 28 pode analisar.
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Introduccion

Elacceso a fuentes de agua de calidad tiene una incidencia directa sobre
la salud de la poblaciéon. En Colombia la calidad del agua potable esta
regulada por la resolucién 2115 de junio de 2007 del Ministerio de la
Proteccién Social e indica en su articulo 8 las concentraciones maximas
de plaguicidas y otras sustancias toxicas en el agua potable, establecidas
segun su toxicidad y peligrosidad. Para garantizar que el agua potable
cumple con dichas caracteristicas de inocuidad es necesario contar con
medidas de control en campo las cuales se verifican con metodologias
confiables que permitan la determinacion de contaminantes a los niveles
establecidos en la reglamentacion, como es el caso de los plaguicidas,
que son ampliamente usados en la agricultura y que frecuentemente,
por su uso incorrecto pueden ir a contaminar fuentes hidricas tanto su-
perficiales como subterraneas (1).

Existe una gran variedad de métodos para la determinacion de pla-
guicidas en aguas, algunos de ellos desarrollados con el fin de determi-
nar grupos de compuestos en particular, como es el caso de los plagui-
cidas organoclorados, que tienen gran importancia desde el punto de
vista medioambiental debido a su elevada persistencia, o los organo-
fosforados que debido a su elevada toxicidad aguda en mamiferos son
considerados relevantes desde el punto de vista toxicoldgico (2).

Una de las metodologias mas comunes es la extraccién liquido
- liquido, en la cual se utilizaron inicialmente solventes de baja pola-
ridad tales como el diclorometano, el hexano y el éter de petroleo para
la extraccién de plaguicidas organoclorados y organofosforados (1, 3).
En 2010 Wu et al. (4), desarrollaron una metodologia para el andlisis
de piretroides mediante extraccion liquido - liquido, empleando 60
mL de diclorometano como solvente de extraccién. Para la determi-
nacion de plaguicidas organoclorados principalmente se valen del uso
de n-hexano (5), éter etilico o cloruro de metileno (6) utilizando entre
25y 300 mL. Las metodologias desarrolladas eran adecuadas para el
propdsito, sin embargo tenian como desventaja el uso de grandes vo-
limenes de solvente, generando cantidades de residuos contaminan-
tes, ademas de ser dispendiosas en su ejecucion experimental debido
a la formacién de emulsiones durante el andlisis. Posteriormente se
desarrollaron metodologias analiticas mds amigables con el ambiente
en las que se redujo considerablemente el uso de solventes de eleva-
da toxicidad y se disminuyd significativamente el tiempo de andlisis,
incrementando a la vez el nimero de analitos al alcance de las meto-
dologias (6).

Actualmente la tendencia en el andlisis de plaguicidas en aguas in-
volucra el uso de solventes de menor toxicidad y con cantidades peque-
nas de estos, tales como la extraccion liquido - liquido con n-hexano
(7) y la extraccion liquido - liquido miniaturizada en la que se usan tan
solo unos cuantos microlitros de solvente para realizar la extraccion (8).
Esta metodologia ha sido utilizada para la determinacion de plaguicidas
organofosforados en aguas empleando como solvente de extracciéon una
mezcla de acetonitrilo y 1-dodecanol, obteniendo porcentajes de recu-
peracién elevados (90-99%) y bajos limites de deteccién (5 x 10* - 5
x 10" mg/L), empleando para la separacién y detecciéon cromatografia
liquida con deteccién DAD (9). Asi mismo, la microextraccion liquido
- liquido asistida con aire empleando tolueno como solvente de extrac-
cion, fue utilizada por Farajzadeh et al. (10), para analizar plaguicidas
de la familia de los triazoles en aguas superficiales y matrices vegetales
empleando cromatografia de gases y deteccion de ionizacion de llama,
obteniendo bajos limites de deteccién y cuantificacion. Para la determi-
nacion de herbicidas del grupo de los fenoxidcidos, Jimenez (11) empleo
pequenos volumenes de muestra (10 mL) y acetona como solvente de
extraccion (3,5 mL) para realizar una extraccion liquido - liquido y pos-
teriormente una limpieza en fase sélida dispersiva con octadecilsilano
para eliminar interferencias, obteniendo porcentajes de recuperacion
entre el 82% y el 114%.

Como técnica alterna, la extraccién en fase sélida se popularizd
para el andlisis de muestras ambientales debido a sus grandes ventajas
en cuanto a la disminucion del uso de solventes, la rapidez de su ejecu-
cion y su capacidad para concentrar los analitos, lo cual permitio la de-
terminacion de menores concentraciones (2, 6, 12). En el ambito instru-
mental se ha utilizado la cromatografia de gases para la determinacion
principalmente, de plaguicidas volatiles y térmicamente estables como
son los plaguicidas organoclorados, organofosforados y piretroides. Los
detectores mas usados han sido el detector de captura electrénica, ac-
tualmente detector de micro captura electrénica (u-ECD), detectores
como el detector de nitrégeno fosforo y el fotométrico de llama, los cua-
les son mas selectivos; actualmente el detector selectivo de masas es el
mas utilizado (5, 13), incluso empleando metodologias de extraccién en
fase sélida “on line” acopladas al instrumento, lo que permite minimi-
zar el tiempo de preparacion de la muestra, la cantidad de muestra y el
consumo de reactivos y solventes (14).

Actualmente la cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas en tandem con analizador de triple cuadrupolo (11) o cuadru-
polo acoplado a trampa de iones (15), permite analizar un gran nimero
de compuestos, con mayor selectividad y a concentraciones mas bajas
(16). Para compuestos con caracteristicas fisicoquimicas de solubilidad,
volatilidad y peso molecular que no les permiten ser incluidos en las
metodologias multiresiduo, como es el caso del herbicida glifosato y su
metabolito, AMPA, se han desarrollado metodologias especificas em-
pleando extraccion en fase solida y posterior andlisis en cromatografia
liquida con derivatizacion post columna y deteccién con fluorescencia,
obteniendo porcentajes de recuperacion entre 70% y 73% y limites de
deteccion de 4 x 10”° mg/L (17).

Con el proposito de contar con metodologias rapidas y adecuadas
para analisis de residuos de plaguicidas en agua potable, en este estudio
se realizé una comparacion de dos metodologias de extraccion para la
determinacién de residuos de 50 plaguicidas de diferentes familias qui-
micas, entre los que se encuentran insecticidas y fungicidas ampliamen-
te utilizados en Colombia.

Materiales y métodos

Estandares, reactivos y soluciones

Se emplearon estandares de plaguicidas proporcionados por el Dr. Eh-
renstorfer y por Chemservice con una pureza mayor al 95%. Las solu-
ciones madre fueron preparadas en acetato de etilo a concentraciones
aproximadas de 500 pg/mLy almacenadas en frascos dambar a -20 °C.
A partir de las soluciones madre se prepararon mezclas de plaguicidas
para los diferentes ensayos. Los analitos evaluados, sus concentraciones
y caracteristicas toxicoldgicas relevantes se muestran en la Tabla 1.

Se emplearon solventes y reactivos marca J.T. Baker grado residuos.
Para la extraccidn en fase sdlida se emplearon cartuchos LiChrolut®EN
marca Merck de 200 mg de fase estacionaria y 3 mL de capacidad empa-
cados en tubos de polipropileno.

Instrumentos y equipos

Para la separacidn, identificacion y cuantificaciéon de los compuestos se
utiliz6 un cromatdgrafo de gases HP6890* con inyector automatico 7683
marca Agilent Technologies® (Palo Alto, CA, EUA). Se utilizé un inyec-
tor split/splitless conectado por medio de una columna capilar sin fase
estacionaria (1,0 m, 0,25 mm id), a un divisor de flujo de vidrio silani-
zado en forma de “Y” unido a una columna HP-5 (30 m, 0,25 mm id,
0,25 pum df) conectada a un detector u-ECD ®Ni y una columna HP-50
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Comparacion de dos metodol

gias para la determinacion de residuos de plaguicidas en agua potable.

Tabla 1. Concentracién en la mezcla de plaguicidas, dosis letal 50 y carcinogenicidad de los analitos evaluados.

compuesto (@ (mglke) ) CgE" Compueso BN (g ) e
Cimoxanil 9,56 1196 No HCB 0,40 10000 Si
a-HCH 0,72 500 Si Lindano 0,20 88 Si
Dimetoato 0,44 291 No Alaclor 0,20 3160 Si
B-HCH 0,62 600 Si Diazinon 0,80 300 No
Clorotalonilo 0,48 10000 Si Diclofluanida 1,60 5000 No
Paration metilo 0,50 [ No Triadimefon 2,90 1000 No
Fenitrotion 0,38 250 No Captan 2,10 9000 No
Malation 2,80 290 No Isofenfos 3,00 20 No
Clorpirifos 0,72 163 No Fentoato 1,10 71 No
Folpet 5,32 10000 No 4,4’-DDE 0,60 880 Si
Endosulfan 0,78 18 No Ciproconazol 6,30 1020 No
Hexaconazol 1,40 2189 No Oxadicyl 7,80 1860 No
Profenofos 0,31 358 No Propiconazol 0,50 1517 No
4,4’-DDD 0,71 4000 Si Epoxiconazol 1,10 5000 No
44’-DDT 1,24 113 Si Iprodiona 1,50 3500 No
Propargita 51,67 1480 No Tetradifon 0,30 14700 No
Bifentrina 19,04 2150 No \-Cihalotrina 0,30 56 No
Cipermetrina 3,10 251 No Pirazofos 3,00 151 No
Difenoconazol 3,49 1453 No B- Ciflutrina 1,00 450 No
Azoxistrobina 2,99 5000 No Deltametrina 0,40 31 No
Metamidofos 4,34 20 No Dimetomorf 29,20 3900 No
Acefato 13,03 945 No Pirimetanil 7,90 4150 No
Monocrotofos 6,07 8,4 No Fention 0,70 190 No
Metalaxil 8,76 669 No Fenamifos 1,60 5 No
Tiabendazol 22,32 3300 No Tebuconazol 3,00 1700 No

(a) Concentracion en la solucion mezcla.
(b) Segun LD,  y toxicidad regulada por la resolucion 2115 del MPS (18).

(c) Carcinogenicidad. Catalogada por la International Agency for Research on Cancer IARC (19).

(30 m, 0,25 mm id, 0,25 pm) conectada a un detector NPD. Se utilizd
nitrégeno UAP como gas de transporte. Se realizé la inyeccién en mo-
dalidad splitless pulsado con un pulso de presion de 4,48 bar durante 0,8
min. El flujo de purga fue de 40 mL/min y la valvula estuvo cerrada du-
rante 0,6 min. El volumen de inyeccion fue de 2 pL y la temperatura del
inyector fue de 256 °C. La temperatura del detector p-ECD fue de 310
°C con flujo de gas auxiliar (nitrégeno) de 10 mL/min. El detector NPD
se trabajo a 330 °C con flujos constantes de gas auxiliar (nitrégeno),
hidrégeno y aire de 10, 3 y 60 mL/min, respectivamente. El programa
de temperatura del horno inici6 en 52 °C (0 min), incrementédndose la
temperatura a una velocidad de 4 °C/min hasta alcanzar 100 °C, con-
secutivamente se aumento la temperatura hasta 110 °C a 2 °C/min. A
continuacion se incrementé hasta 130 °C a una velocidad de 20 °C/min,
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luego se llevo hasta 195 °C a 4 °C/min y finalmente se llegé a una tem-
peratura de 280 °C a una velocidad de 5 °C/min. Se empleé un equipo
para extraccion en fase solida marca Tecknokroma de 12 posiciones co-
nectado a una bomba de vacio.

Metodologias de extraccion de plaguicidas en aguas

Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido - liquido se llevé a cabo usando n-hexano como
solvente de extraccién. 1L de agua se filtré a través de una membrana
de 0,45 um y se deposité en una botella dmbar, se adicionaron 10 g de
cloruro de sodio y 60 mL de n-hexano. La botella tapada se coloco en
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agitacién magnética durante 30 min, luego se realizé la recolecciéon de
la fase organica por medio del dispositivo que se muestra en la Figura 1.
La fase orgdnica se filtrd a través de 15 g de sulfato de sodio anhidro y se
concentrd a una temperatura de 35 °C hasta aproximadamente 0,5 mL.
El solvente se eliminé en su totalidad bajo una corriente de nitrégeno y
el extracto se transfirié cuantitativamente con acetato de etilo a un balén
aforado de 1 mL (7).

v

Figura 1. Montaje para la extraccion liquido-liquido (4).

Extraccion en fase sélida

La extraccion en fase solida se llevé a cabo empleando cartuchos Li-
Chrolut® EN, previamente acondicionados con 3 mL de metanol y 3
mL de agua grado HPLC. 500 mL de agua previamente filtrada por una
membrana de 0,45 um se pasaron a través del cartucho a una velocidad
de 15 mL/min aplicando vacio. Una vez se pas6 la totalidad de la mues-
tra, se secé el cartucho durante 10 min en una corriente de nitrégeno.
La elucion de los analitos de llevé a cabo utilizando 6 mL de una mezcla
acetato de etilo:metanol 1:1, la cual posteriormente se evapord en su
totalidad. El extracto se transfiri6 cuantitativamente a un balén aforado
de 1 mL con acetato de etilo (20).

Aptitud y desemperio de las metodologias
Sellevaron a cabo ensayos de recuperacion por triplicado con las mezclas
de analitos, utilizando agua potable del grifo como matriz blanco, adi-
cionando dicha mezcla a 1L 0 500 mL de muestra, segtin la metodologia.
Como control de calidad, previo al procedimiento de extraccion y anali-
sis se adicionaron 20 pL de una mezcla de PCB 103 (2,2’4,5,6-pentaclo-
robifenil) y TPP (trifenil fosfato) denominados estandares subrogados.
Ademas, al extracto final se le adicionaron 20 pL de una mezcla de PCB
52 (2,2,5,5-tetraclorobifenil) y Sulfotep (ditiopirofosfato de O,0,0,0-
tetraetilo), utilizados como estandares internos.

La aptitud de las metodologias se evalud teniendo en cuenta los li-
mites de deteccion y cuantificacion, el porcentaje de recuperacion y la
precision en condiciones de repetibilidad.

Limites de deteccion y cuantificacion y selectividad

Se realizé la inyeccion de tres blancos de matriz, extraidos segun las
metodologias a evaluar en la misma secuencia con la mezcla de es-
tandares preparada en extracto de matriz blanco. Se estimaron los
limites de deteccién (LD) y cuantificacién (LC) con base en el criterio
dela EPA (21). Se realiz6 una inyeccion de blanco fortificado al valor del
limite de deteccion y al limite de cuantificacién estimados para verificar
la capacidad instrumental de detectar el analito a estas concentraciones
y garantizar la ausencia de interferencias en los tiempos de retencion
de los analitos de interés. Con base en estos resultados se calcularon los
limites de deteccion y cuantificacién en matriz.

Porcentaje de recuperacion y precision

Se fortificaron por triplicado muestras blanco de matriz a las concen-
traciones establecidas como limite de cuantificacion y se analizaron con
cada una de las dos metodologias. Se determiné el porcentaje de recu-
peracion y la desviacion estandar relativa para cada compuesto.

Resultados y discusion

Con el fin de determinar los compuestos de interés a las concentraciones
exigidas por la legislacion colombiana (18), se calcularon los limites de
deteccion y cuantificacion de cada metodologia. En la Tabla 2 se observa
la concentracién méxima permitida por la normativa, asi como los va-
lores de limite de deteccion calculados.

En esta tabla se muestra que para todos los compuestos se obtu-
vieron limites de deteccién por debajo de la concentracién maxima
permitida para las dos metodologias, a excepcion del compuesto mo-
nocrotofos para el cual se obtuvo un limite superior a este valor en la
metodologia de extraccion en fase solida. En general, se observa que la
mayoria de los compuestos tienen un limite de deteccion entre 1,00x10-
% mg/Ly 1,00x10" mg/L, valor que se encuentra por debajo del limite
mas exigente de la normativa, el cual es 1,00x10* mg/L. Se determiné
que utilizando ELL se obtienen extractos con menos interferencias, lo
cual incrementa la relacion senal/ruido y permite obtener limites de
deteccién menores a 1,00x10* mg/L para varios de los compuestos
evaluados. Estos valores son comparables con los encontrados en el
estudio de Majzik-Solymos et al. (5), en el que se empled extracciéon
liquido - liquido con un volumen de muestra superior (1L) y utilizan-
do 200 mL diclorometano para la extraccién de plaguicidas neutros
y 300 mL de éter de petrdleo para extraer compuestos acidos. La ex-
traccion en fase solida presentd extractos con mayores interferencias,
por lo cual, los limites de deteccidn se ven incrementados para ciertos
compuestos, como es el caso de monocrotofos, que aunque se observa
por el detector NPD el cual presenta mayor selectividad, muestra in-
terferencias que aumentan el ruido y por tanto el LD como se observa
en la Tabla 2. Los limites de deteccion obtenidos para este compuesto
por las dos metodologias son en realidad bastante bajos, sin embargo
empleando la metodologia por EFS no se podria determinar la concen-
tracion exigida por la normativa colombiana.

Una vez establecido que los compuestos pueden ser determina-
dos por las dos metodologias se evalud la capacidad de estas para re-
cuperar los analitos de estudio de la matriz de interés. Se realizaron
ensayos de recuperacion a una concentracion equivalente al limite de
cuantificacion.

La extraccion liquido - liquido es un método experimentalmente
sencillo, econémico y rapido de ejecutar, pues hace uso de las propieda-
des fisicoquimicas de los plaguicidas con baja solubilidad en agua y baja
polaridad, para, por medio de una agitacion magnética fuerte y constate
durante 30 min, hacerlos pasar de la matriz acuosa al solvente de extrac-
cidn, en este caso, n-hexano, aumentando la fuerza idnica con la adicién
de cloruro de sodio y facilitando asi la particion.
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C ion de dos metodol
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gias para la determinacion de residuos de plaguicidas en agua potable.

Tabla 2. Concentracién méxima permitida y limites de deteccidn para los compuestos evaluados por cada metodologia.

Compuesto | Detector CMP LD (ELL) | pp (EFS) Compueste | Detector CMP LD (ELL) | 1p (EFS)
empleado = (mg/L) (a) (mg/L) (mg/L) empleado = (mg/L) (a) (mg/L) (mg/L)

Cimoxanil uECD 1,00 x102 1,50 x10* | 3,00 x10* HCB uECD 1,00 x10* 5,00 x10°¢ 1,67 x10°
a-HCH uECD 1,00 x10* 1,00 x10° | 2,00 x10° Lindano wECD 1,00 x10* 5,00 x10°¢ 1,67 x10°
Dimetoato NPD 1,00 x10°? 2,15x10° | 4,30 x10° Alaclor HECD 1,00 x10* 5,00 x10°¢ 1,67 x10°°
B-HCH WECD 1,00 x10* 2,16 x10° | 4,32x10° Diazinon NPD 1,00 x10°? 2,20 x10°° 7,33 x10°
Clorotalonilo HECD 1,00 x10* 1,35x10° | 2,70x10° | Diclofluanida HECD 1,00 x102 1,70 x10° 5,67 x10°°
Efergiioon NPD 1,00x10*  1,00x10°  2,00x10° Triadimefon =~ WwECD  1,00x10% | 3,00x10°  1,00x10*
Fenitrotion NPD 1,00 x102 1,00 x10° | 2,00 x10° Captan HECD 1,00 x102 2,20 x10° 7,33 x10°°
Malation NPD 1,00 x10°? 2,80 x10° | 5,60 x10° Isofenfos NPD 1,00 x10* 3,00 x10° 1,00 x10*
Clorpirifos NPD 1,00 x10°3 8,50 x10°° 1,70 x10° Fentoato NPD 1,00 x1073 2,00 x10° 6,67 x10°°
Folpet WECD 1,00 x10°? 7,00 x10°° 1,40 x10* 4,4’-DDE WECD 1,00 x10* 6,00 x10°° 2,00 x10°
Endosulfan HECD 1,00x10* | 1,00x10° | 2,00x10° = Ciproconazol HECD 1,00x10% = 2,50x10* | 8,33x10*
Hexaconazol HECD 1,00 x10°? 2,00 x10° | 4,00x10° Oxadicyl uECD 1,00 x102 2,80 x10* 9,33 x10*
Profenofos NPD 1,00 x10°? 1,00 x10®° | 2,00 x10° | Propiconazol HECD 1,00 x102 1,00 x10° 3,33 x10°
4.4"-DDD uECD 1,00 x10* 1,00 x10° | 2,00x10°  Epoxiconazol HECD 1,00 x102 6,60 x10° 2,20 x10*
4,4’-DDT uECD 1,00 x10* 2,00 x10° | 4,00 x10° Iprodiona NPD 1,00 x102 4,00 x10°° 1,33 x10*
Propargita HECD 1,00 x102 1,40 x103 | 2,80x10° Tetradifon NPD 1,00 x102 5,00 x10°° 1,67 x10°
Bifentrina HECD 1,00 x10°? 2,00x10° = 4,00 x10° | A-Cihalotrina HECD 1,00 x103 5,00 x10°¢ 1,67 x107
Cipermetrina HECD 1,00 x102 4,00 x10° | 8,00 x10° Pirazofos NPD 1,00 x103 3,00 x10°° 1,00 x10*
Difenoconazol HECD 1,00 x10°? 1,00 x10* | 2,00 x10* B- Ciflutrin HECD 1,00 x102 2,00 x10° 6,67 x10°°
Azoxistrobin wECD 1,00 x102 3,00x10° | 6,00x10° | Deltametrina NPD 1,00 x103 6,00 x10° 2,00 x10°°
Metamidofos NPD 1,00 x10* | 5,00x10° = 1,00x10* | Dimetomorf NPD 1,00 x10* 3,00 x10* 1,00 x10°
Acefato NPD 1,00 x102 1,35x10* | 2,70 x10* Pirimetanil wECD 1,00 x102 8,00 x10°° 2,67 x10*
Monocrotofos NPD 1,00 x10* = 7,00x10° | 1,40x10* Fention NPD 1,00 x10° 7,50 x10°¢ 2,50 x10°
Metalaxil NPD 1,00 x102 6,00 x10* 1,20 x103 Fenamifos NPD 1,00 x10* 1,70 x10° 5,67 x10°°
Tiabendazol NPD 1,00x10% = 6,70x10* | 1,34x10° = Tebuconazol NPD 1,00 x10 1,00 x10* 3,33x10*

(a) CMP Concentraciéon maxima permitida. (18)

Los criterios seleccionados para evaluar la recuperacion de los
compuestos fueron los establecidos en el documento SANCO (22) que,
aunque establece los lineamientos para la determinacion de residuos de
plaguicidas en alimentos y piensos, pueden ser extrapolados para la de-
terminacion en otras matrices de interés.

En la Tabla 3 se muestran los porcentajes de recuperacion, limites de
cuantificacion y desviacion estandar relativa empleando la metodologia ELL
para los compuestos que cumplieron los criterios establecidos en SANCO.

Se observa que los compuestos recuperados corresponden a los pla-
guicidas organoclorados y piretroides incluidos en el ensayo, asi como
algunos organofosforados tales como el malation, el clorpirifos y ben-
ceno sustituidos como el clorotalonilo entre otros, que por su elevado
coeficiente de particion octanol/agua (23) pasan facilmente a la fase
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organica, obteniendo asi altos porcentajes de recuperacion. Compues-
tos de la familia de los azoles, como el difenoconazol o epoxiconazol, y
organofosforados de mayor polaridad como el dimetoato y el monocro-
tofos tienen porcentajes de recuperaciéon muy bajos o nulos. Esto se debe
a su elevada solubilidad en agua y bajo coeficiente de particion octanol/
agua, que en algunos casos es menor a la unidad (Monocrotofos=0,6)
(23). Se observa también que para todos los plaguicidas recuperados se
tienen desviaciones estandar relativas dentro del rango esperado (<20%)
haciendo adecuada la metodologia para su analisis (22).

En la Figura 2a se puede ver que empleando ELL, el 56% de los com-
puestos evaluados presentan un porcentaje de recuperacion entre 70% y
120% mientras que el 26% tienen una recuperacion nula; el porcentaje
restante presenta recuperacion entre el 10% y el 70%.
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Tabla 3. Exactitud y precisién al limite de cuantificacion para la metodologia de extraccion liquido-liquido.

Compuesto LC (mg.L") Rec (%) RSD (%) Compuesto LC (mg.L") Rec (%) RDS (%)
a-HCH 3,00x10% 76,94 8,28 Difenoconazol 3,00 x10* 77,42 5,46
b-HCH 6,48 x10% 89,04 10,63 g-HCH 1,50 x10°% 82,25 5,40
Clorotalonilo 4,05 x10°% 88,16 6,14 Alaclor 1,50 x10%° 90,59 4,51
Paration metil 3,00 x10%° 81,16 8,16 Diclofluanid 5,10 x10% 82,18 1,21
Fenitrotion 3,00 x10% 85,94 6,00 Triadimefon 9,00 x10%° 72,03 1,39
Malation 8,40 x10°% 91,89 7,81 Isofenfos 9,00 x10% 80,52 0,93
Clorpirifos 2,55 x10% 90,97 10,06 Fentoato 6,00 x10% 83,86 3,22
Endosulfan 3,00 x10% 85,14 10,10 4,4’-DDE 1,80 x10°% 81,99 3,76
Profenofos 3,00 x10% 90,57 9,04 Tetradifon 1,50 x10°% 77,94 2,97
4,4’-DDD 3,00 x10% 84,66 8,44 I-cihalotrina 1,50 x10°% 76,38 3,59
4,4"-DDT 6,00 x10% 84,91 11,40 Pirazofos 9,00 x10* 79,45 2,60
Propargita 4,20 x10°% 75,89 6,44 b- ciflutrina 6,00 x10%° 77,68 4,41
Bifentrina 6,00 x10% 91,53 0,00 Deltametrina 1,80 x10°% 73,97 7,22
Cipermetrina 1,20 x10°%* 90,00 7,87 Pirimetanil 2,40 x10 74,35 0,39

LC: Limite de cuantificacion.
Rec (%): Porcentaje de recuperacion.
RSD (%): Desviacion estandar relativa.

En cuanto a la metodologia de extraccion en fase solida, en la Figura
2b se observa que un 72% de los compuestos evaluados presentaron por-
centajes de recuperacion dentro del rango de aceptacion de la metodolo-
gfa (70-120%) (22) mientras que un 8% presentd recuperacion nula. Estos
resultados son comparables con los obtenidos por Robles-Molina et al.
(5), quienes en su estudio comparativo determinaron que, a una concen-
tracion de fortificacion de 1,5x10* mg/L, de un total de 57 compuestos de
diferentes familias quimicas, un 53% presentaban porcentajes de recupe-
racion superiores al 70% empleando ELL y un 63% empleando EFS.

El proceso de extraccion en fase solida tiene como objetivo realizar
el aislamiento selectivo de los analitos objetivo en una muestra com-
pleja y al mismo tiempo realizar un proceso de concentracion, como
es el caso del presente estudio. En el proceso se emplean interaccio-
nes reversibles, entre el analito y la superficie de la fase estacionaria.
Comercialmente se encuentran diversas modificaciones en materia de
adsorbentes; en este caso se utiliz6 una fase polimérica compuesta por
un polimero de etilvinilbenceno y divinilbenceno entrecruzado (20),
el cual provee una gran drea superficial y permite retener sustancias
de mayor polaridad que pueden ser eluidas posteriormente utilizando
la mezcla metanol:acetato de etilo. Debido a la polaridad intermedia
de la fase estacionaria, compuestos como el acefato (Log Kow=-0,89)
y su metabolito, el metamidofos (Log Kow=-0,89) que poseen muy
elevada solubilidad en agua (650 g/La 25 °C y >2000 g/La 25 °C res-
pectivamente) (24) no se quedan retenidos en la fase estacionaria, sino
que tienden a quedarse disueltos en la matriz acuosa, por lo tanto su
recuperacion es baja o nula. Este tipo de compuestos requiere el uso
de fases estacionarias con sustituyentes polares que permitan su re-
tencion y elucion selectiva con disolventes de elevada polaridad. Asi
mismo, compuestos como algunos organoclorados o como el clorota-
lonilo, que es un benceno sustituido no fueron eluidos con la mezcla
de solventes empleada, queddndose retenidos en la superficie del ad-
sorbente, por lo que su recuperacion en EFS es muy baja o nula. En

a. Porcentajes de recuperacion (%) ELL

=70-120
=30-70

10-30
" NR

b. Porcentajes de recuperacion (%) EFS

=70-120
=30-70

10-30
" NR

Figura 2. Porcentaje de recuperacién de analitos dentro del rango de aceptacién para las dos
metodologias evaluadas.
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C ion de dos metodol
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gias para la determinacion de residuos de plaguicidas en agua potable.

la Tabla 4 se muestran los porcentajes de recuperacion, los limites de
cuantificacion y la desviacion estandar relativa para los compuestos
extraidos por esta metodologia. En su estudio Robles-Molina et al. (5)
muestran que pueden encontrarse marcadas diferencias en la recupe-
racion de analitos de diferentes familias quimicas empleando una u
otra técnica, lo cual se evidenci6 con las triazinas, que presentaron
porcentajes de recuperacion superiores al 90% con EFS y menores a
60% con ELL. Robles-Molina et al. (5), también determinaron que los
compuestos organoclorados presentaron mejores recuperaciones con
ELL y que para los organofosforados se obtienen, en general, buenos
porcentajes de recuperacion con ambas metodologias.

Se evidenci6 que 22 de los 50 plaguicidas presentaron recuperacion
entre el 70% y el 120% tanto por EFS como por ELL. Compuestos orga-
noclorados como el 4,4"-DDD, el endosulfan y el alaclor tienen porcen-
tajes de recuperacion estadisticamente superiores empleando EFS (t stu-
dent p<0,05), sin embargo la metodologia de ELL es més adecuada para
su analisis puesto que el valor de RSD es menor. De los 22 compuestos,
13 no presentaron diferencias significativas (p>0,05) en la recuperacion
por las dos metodologias.

Conclusiones

En el presente estudio se realizo la comparacion del desempeno en
cuanto a deteccién, porcentaje de recuperacion y precision de dos

metodologias para la extraccion de 50 plaguicidas en muestras de agua
potable empleando cromatografia de gases acoplada a detector de micro
captura electrénica y de nitrogeno fésforo. Las dos metodologias per-
miten determinar los analitos evaluados de acuerdo a los valores esta-
blecidos por la normativa en Colombia, con excepcion del insecticida
monocrotofos, cuyo limite de deteccion es superior al exigido.

Se determiné que 36 de los 50 compuestos evaluados pueden ser
determinados empleando la metodologia de extraccion en fase sdlida
mientras que empleando extraccion liquido-liquido pueden analizarse
28 de ellos. Asi mismo, se determiné que 22 de los compuestos evalua-
dos pueden ser determinados con cualquiera de las dos metodologias,
teniendo porcentajes de recuperaciéon mayores con la metodologia de
extraccion en fase solida y siendo mds precisa la extraccion liquido-
liquido. Se determiné que el insecticida acefato y su metabolito meta-
midofos no pueden ser analizados por ninguna de las dos metodologias
propuestas debido a su elevada polaridad y solubilidad en agua.
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Tabla 4. Porcentaje de recuperacion y precision al limite de cuantificacién para la metodologia de extraccion en fase solida.

Compuesto Rec (%) RSD (%) n=3 LC (mgL?) Compuesto Rec (%) RSD (%) n=3 LC (mgL?)
Cimoxanil 82,34 10,12 1,35x10°% Lindano 72,17 17,75 5,00 x10%
Dimetoato 81,32 1,63 1,29 x10°% Diazinon 97,50 10,34 2,20 x10%
b-HCH 108,60 5,15 1,30 x10° Diclofluanid 116,57 3,63 1,70 x10°%*
Malation 101,39 9,86 1,68 x10° Triadimefon 96,91 2,14 3,00 x10*
Clorpirifos 94,72 3,26 5,10 x10% Fentoato 93,80 13,26 2,00 x10°%
Endosulfan 73,50 4,09 6,00 x10% Ciproconazol 95,47 5,74 2,50 x10%
Hexaconazol 90,05 7,38 1,20 x10 Oxadicyl 109,80 7,32 2,80 x10%
Profenofos 81,88 5,95 6,00 x10 Propiconazol 98,51 11,71 1,00 x10%*
4,4’-DDD 97,84 8,84 6,00 x10* Epoxiconazol 102,30 0,84 6,60 x10°
4,4"-DDT 88,95 5,35 1,20 x10° Iprodiona 96,48 8,66 4,00 x10°*
Propargita 142,43 12,58 8,40 x10% Tetradifon 92,77 4,55 5,00 x10%
Cipermetrina 80,91 11,04 2,40 x10° Cihalotrina 84,98 16,26 5,00 x10%
Difenoconazol 99,30 15,83 6,00 x10* Pirazofos 90,24 12,09 3,00 x10*
Azoxistrobin 94,65 10,87 1,80 x10° Deltametrina 74,53 24,57 6,00 x10°
Monocrotofos 77,16 2,95 4,20 x10 Dimetomorf 105,53 7,06 3,00 x10
Metalaxil 108,41 6,24 3,60 x10* Pirimetanil 99,79 5,73 8,00 x10°
Tiabendazol 82,80 6,57 4,02 x10°% Fention 96,51 3,10 7,50 x10°%
HCB 71,62 11,34 5,00 x10%° Tebuconazol 84,84 4,22 1,00 x10%

LC: Limite de cuantificaciéon
Rec (%): Porcentaje de recuperacion
RSD (%): Desviacion estandar relativa.
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