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RESUMEN

En este trabajo se han optimizado los rangos de linealidad de respuesta del malation y del
fenitrotidn, mediante la utilizacién de la cromatografia gaseosa, columna capilar, detector de
nitrégeno-fésforo (NPD) y como patrones internos el fenitrotion y el clorpirifos respectiva-
mente.
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In this work, Malathion and Fenitrothion linearity is optimized by Gas Chromatography,
capillary column, Nitrogen-Phosphorus Detector (NPD) and Fenitrothion and Chlorpyrifos as
internal standards.

Key words; malathion, fenitrothion, gas chromatography, NPD detector.

0. INTRODUCCION

Se denominan pesticidas o plaguicidas a las sustancias que sirven para combatir los
pardsitos de los cultivos, del ganado, del hombre o de su ambiente,
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Su utilizacién supone un riesgo de contaminacién para los alimentos, y como conse-
cuencia, una posible intoxicacién de los consumidores; asi, muchos pafses establecen
unas normas en las que se especifican las cantidades mdximas de pesticidas que pueden
admitirse en los alimentos. Estos tratamientos contribuyen a la aparicién de estos com-
puestos en aguas naturales, de abastecimiento industrial y humano; su estudio es impor-
tante desde el punto de vista de la potabilidad y calidad del agua, ya que la presencia de es-
tos compuestos en rfos puede llevar consigo la contaminacién de nuevos ecosistemas.

Tras su aplicacién, los pesticidas van desapareciendo por volatilizacién, lavado y reac-
ciones de degradaci6n quimica (fotoquimica, hidrélisis...) o bioquimica, pudiendo dar lugar
a metabolitos, cuya toxicidad no estd ain determinada.

1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Debido a que las cantidades de pesticidas que aparecen en agua son my pequefias (10-20
ng/mL), se hace dificil su determinacién directa, siendo necesario realizar previamente un
tratamiento de enriquecimiento y separacién de la muestra.

La extraccién de estos compuestos en muestras de agua se puede realizar mediante un
disolvente: éter de petréleo (Zweig et al., 1972), diclorometano (Turoski et al., 1983; Lee
et al., 1983, 1984; Ahmad, 1987; Reupert et al., 1988), hexano (Kiryushina, 1976; Blau-
chet, 1979; Suett et al., 1979; Babkina et al., 1980), éter etilico (Pressley et al., 1982) o
bien utilizando una mezcla de disolventes: diclorometano-hexano (Pressley et al., 1982).

Realizada la extraccidn, el extracto se concentra en un rotavapor (Babkina et al., 1980)
o en bafio de agua, y posteriormente se purifica haciéndolo pasar a través de una colunma,
tipo Florisil (Lee et al., 1983, Pressley et al., 1982), Silica gel (Lee et al., 1984; Farraw
et al., 1987; Wells et al., 1987) o Amberlita XAD (Moore et al., 1984). Si fuera necesa-
rio, se afiade algiin agente deshidratante (sulfato sédico anhidro o cloruro célcico), previa-
mente a su identifica-cién y cuantificacién segiin la técnica analitica elegida.

Las técnicas mds utilizadas para la determinacién de pesticidas son las cromatograffas:
cromatografia de gases (G.C.) (Lee et al., 1984, Babkina et al., 1980, Pressley et al,,
1982, Koshima et al., 1982), con 1a que se puede alcanzar una alta selectividad; cromato-
graffa liquida de alta tesolucién (H.P.L.C.) (Farraw et al., 1987, Van Dyk et al., 1987) y
cromatografia de capa fina (T.L.C.) (Bargnoux et al., 1978; Chimil, 1980; Petrova et al.,
1980).

En la cromatograffa de gases, dependiendo del tipo de compuesto a determinar se utili-
zan diferentes detectores, asi, para pesticidas organoclorados el detector es de captura de
electrones (ECD) (Lee et al., 1983, 1984; Golovkin et al., 1984), mientras que los pesti-
cidas organofosforados se analizan utilizando detector de nitrégeno-fésforo (NPD)
(Koshima et al., 1982; Pressley et al., 1982; Takehara et al., 1982). Otro detector que
también se ha utilizado en la determinacién de algunos pesticidas es el de ionizacién de
llama (FID) (Bargnoux et al., 1978; Blauchet, 1979; Pressley et al., 1982).

En la actualidad, también se utilizan para la investigacién de estos compuestos las
técnicas acopladas, entre las cuales se puede destacar el acoplamiento cromatograffa gase-
osa~espectrometria de masas (G.C.-M.S.) (Zweig et al., 1972, Turoski et al., 1983; Lépez
Avila et al., 1985), de gran utilidad para la deteccidén e identificacién de metabolitos de
pesticidas.
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2, PARTE EXPERIMENTAL

A) Aparatos

Todas las determinaciones cromatogréficas se han realizado en un cromatégrafo de ga-
ses HP 5890, equipado con detectores ECD y NPD y con un integrador-registrador HP
3390 A.

B) Disoluciones

Todas las disoluciones utilizadas en este trabajo se han obtenido a partir del pesticida
puro (99.9%) disuelto en isooctano. Se han preparado disoluciones concentradas a partir de
las cuales, se han obtenido otras mds diluidas en el momento de su utilizacién.

1.- Malation.- Liquido de densidad 1.2 g/mL (Riedel-de Haen, Pestanal de alta pureza).
Se pesan exactamente 60 mg y se disuelven en 10 mL de isooctano, obteniéndose una di-
solucién de 6,000 pg/mlL..

2.- Clopirifos.- Se pesan exactamente 48.9 mg del producto sélido (Riedel-de Haén,
Pestanal de alta pureza), y se disuelven en 10 mL de isooctano, obteniéndose una disolu-
cién de 4,890 pg/mlL.

3. Diazinén.- Liquido de densidad 1.11 g/mL (Riedel-de Haén, Pestanal de alta pureza).
Se pesan exactamente 55.5 mg y se disuelven en 10 mL de isooctano, obteniéndese una
disolucién de 5,550 |Lg/mL.

4. Fenitrotién.- Se pesan exactamente 30.3 mg del producto sdlido (Riedel-de Haén,
Pestanal de alta pureza) y se disuelven en 10 mlL de isooctano, obteniéndose una disolu-
ci6én de 3,030 pg/ml..

Para la optimizacién y linealidad del malatén y del fenitrotién, se han utilizado las
condiciones experimentales establecidas en un trabajo previo realizado en este mismo de-
partamento (Saenz et al., 1989), y que aparecen reflejadas en la Tabla 1.

Tabla 1
DEteCIOr. ..ottt e NPD
Temperatura del Detector.............ueeu... 300 °C
Programa de temperatura del horno ........ Isotermo
Temperaturas del horno...................... 200 °C, 225 °C, 250 °C
Temperatura Portal de Inyeccién........... 275 °C
Flujo gas portador (nitrégeno)............. 0.6 mL/min
Flujo gas auxiliar (nitrégeno).............. 30 mL/min
Flujo de aire (detector).............ccooeruenes 70 mL/min
Flujo de hidrégeno (detector)............... 4.0 mL/min
Flujo de venteo de purga........ooovvvennen 3.0 mL/min
Flujo de Split......cccivvirmiiiiiiicennnneenees 100 mL/min
Volumen de Inyeccitm..........c.cccevrrrees 1.0 uL
Concentracién de pesticida.......cocccevrenn 5.0 pg/mL
Columma ....oiviviiiiinieiei e Capilar tipo: 5% metil-fenil-silicona.

Espesor pelicula: 0.33 um. Didmetro
interno: 0.20 mm. Longitud: 25 m.
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2.1. Optimizacién y linealidad del malatién
La recta de calibrado se realizé utilizando como patrén interno el fenitrotion de

concentracién 15,09 pg/mL.
Las temperaturas a las que se realizé el estudio, fueron 200 °C, 225 °C y 250 °C. La

temperatura de 250 °C tuvo que ser desechada en su utilizacién al coincidir el tiempo de
retenci6n del malatién con el del patr6n interno (Figura 1).

Figura 1
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Mediante ajuste matemdtico, por el método de los minimos cuadrados, los valores
experimentales obtenidos se ajustan a sendas rectas, cuyas ecuaciones son:

 Ecuacidn 1: Malatién / Fenitrotién a 200 °C

[ Area Malatidn / Area Fenitrotién = 0.1426 x [Malt] - 0.2775
Coeficiente de correlacién = 0.9992

Ecuacion 2: Malation / Fenitrotién a 225 °C

[ Area Malatién / Area Fenitrotién = 0.1615 x [Malt] - 0.3507
Coeficiente de correlacién = 0.9993

Los rangos de linealidad que se obtienen, a ambas temperaturas, alcanzan los 95.0
peg/mL y sus representaciones graficas se reflejan en las gréficas 1 y 2 respectivamente.
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2.2, Optimizacién y linealidad del fenitrotién

2.2.1, Diazinon como patrén interno

La recta de calibrado del fenitrotién se realizé en un principio utilizando como patrén
el diazinén (14.98 pg/mL), ya que, por un lado, los tiempos de retencién de ambos pesti-
cidas a las temperaturas de trabajo estdn perfectamente diferenciados (Figura 2) y, por otro,
los valores se ajustan adecuadamente a una correcta linealidad.

Figura 2
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Las ecuaciones que se obtienen a 225 °C y 250 °C son:

Ecuacion 3: Fenitrotién / Diazindn a 225 °C
[ Area Fenitrotién / Area Diazinén = 0.03744 x [Fen] - 0.0047 |
Coeficiente de correlacién = 0.9998

Ecuacidn 4: Fenitrotién / Diazindn a 250°C
[ Area Fenitrotién / Area Diazinén = 0,0435 x [Fen] - 0.0154 |
Coeficiente de correlacién = 0.9999

Sin embargo, los rangos de linealidad que se obtienen a las distintas temperaturas de
experimentacién, en cuanto a concentraciones y empleando diazinén como patrén interno,
son muy cortos y desechables por ello analfticamente (a 200°C es despreciable; a 225°C
hasta 16.6 pg/mL y a 250°C hasta 61.8 pg/mL). Por ello, se sustituyé el diazinén por el
clorpirifos como patrén interno.
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2.2.2. Clorpirifos como patrén interno
Se realiz6 el estudio empleando una concentracién de 15.01 pg/mL de clorpirifos y a

las temperaturas de 200 °C, 225 °Cy a 250 °C, obteniéndose las separaciones que se re-
presentan en la Figura 3.
Figura 3
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Se observa, que con este patrén se obtienen rangos de linealidad mds amplios: a 200°C

y 225 °C hasta 270 pg/mL, y a 250°C hasta 360 pwg/mL. Mediante el tratamiento mate-
mético de los minimos cuadrados, las expresiones matemdticas que se obtienen para estos
valores se reflejan en las ecuaciones 5, 6 y 7 respectivamente, y en las gréficas 3, 4 y 5.

Ecuacion 5: Fenitrotion / Clorpirifos a 200 °C
| Area Fenitrotién / Area Clorpirifos = 0.0429 x [Fen] + 0.0735
Coeficiente de correlacién = 0.9999

Ecuacion 6: Fenitrotion / Clorpirifos a 225 °C
L Area Fenitrotién / Area Clorpirifos = 0.0419 x [Fen] - 0.0363
Coeficiente de correlacion = (0.9994

Ecuacion 7: Fenitrotion / Clorpirifos a 250 °C
[ Area Fenitrotién / Area Clorpirifos = 0.0439 x [Fen] - 0.1889 |
Coeficiente de correlacién = 0.9993
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3. CONCLUSIONES

1.- En la optimizacién y linealidad del malatién, utilizando como patrén interno el fe-
nitrotién, el rango de linealidad, a 200 °C y 225 °C es desde 1.9 pg/mL a 95.0 pig/mL.

2.- Bl fenitrotién no es el patrén interno adecuado para la determinacion de malation a
250 °C, al coincidir sus tiempos de retencidn.

3.- El diazinén no es el patrén interno adecuado para la determinacién de fenitrotion,
debido al bajo rango de respuesta lineal.

4.- En la optimizacién y linealidad del fenitrotién, utilizando como patrén interno
clorpirifos, los rangos de linealidad son desde 2.7 pg/mlL a 270 Kg/mL a las temperaturas
de 200 °C y 225 °C y desde 2.7 pg/mL a 360 pg/mL a 250 °C.

5.- El clorpirifos es un patrén interno adecuado para la determinacién de fenitrotién por
cromatografia de gases en programacién isotérmica a 200 °C, 225 °C y 250 °C.
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