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Método de extraccion liquido-sé'ido para el
analisis de residuos de plaguicicas
N-Metil carbamatos en aguas

Liquid-solid extraction method for the analysis of
N-Methyl carbamates pesticide resiclues in water

I. Buscema , G. Ettiene?, D. Medina? y £.. Prieto?®
Resumen

Los plaguicidas Carbamatos son muy empleados en las actividades agricolas
y pecuarias, trayendo como consecuencia la contaminaci in de afluentes de aguas
cercanos a estas areas. Seguin concierne a los autores de este trabajo, en nuestro
pais no existen estudios acerca de métodos rapidos y econémicos que pernmitan
determinar y cuantificar la presencia de estos plaguicid as. Es por esto el interés
de establecer un método que sea capaz de extraer con ef ciencia un gran numero
de plaguicidas contenidos en muestras de agua. En e:te trabajo se empleé el
carbén grafitado bajo diferentes condiciones para la extraccién de residucs de 8
plaguicidas carbamatos en muestras de agua y su posterior andlisis por
cromatografia de gas capilar usando un detector selectivo nitrégeno-fosféro. Los
ensayos realizados permitieron establecer las condiciones adecuadas para la
extraccién de los plaguicidas en muestras de agua, l:u cual se describe como
condicién 6. Para esta condicién los porcentajes de recuperacion de los 8 plaguicidas
se ubicaron entre 85 y 105 %, encontriandose dichos porcentajes de recuperaciéon
dentro del rango de eficiencia sugerido por la Environmantal Protection Agency
de los Estados Unidos para el analisis de plaguicidas er aguas.
Palabras clave: extraccién liquido-sélido, carbén grafitado, plaguicidas,
carbamatos.

Abstract

The carbamate pesticides are frequently used in the agricultural act vities
that could cause contamination of the water affluents located near these areas.
In our country there are few studies concerning fast end inexpensive method
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that could lead the identification and quantification of the pesticides. This work
used carbopack cartridge, under different conditions, for the extraction of the
residues of pesticides in water samples (8 carbamates), gas ¢ wromatography analy-
sis, with a selective nitrogen - phosphorous detector was .1lso used. The resalts
showed that the conditions given in the procedure 6 are appropriate as it was
showed by the recovery percentages of the carbamates, b 2tween 85 and 105 %.
The pesticides were recovered efficiently. The results ar 3 in the range recom-
mended (70 - 130 %) by the Environmental Protection Agency of the United
States of America for the analysis of pesticides in water.

Key words: solid phase extraction, graphitized carbon slack, pesticides, car-

bamates.
Introduccion

La contaminacién de aguas natu- Protecciéon Ambiental de los Estados
rales por residuos de plaguicidas Unidos (EPA, F nvironmental Protec-
carbamatos, puede perturbar el balan- tion Agency) he reportado que el 30%
ce de los sistemas ecolégicos, lo cual de todos los cas s por intoxicacién con
plantea la necesidad de realizar plaguicidas son debidos al grupo de los
analisis de residuos de plaguicidas en carbamatos y organofosforados (13).
éste tipo de muestra. Estos andlisis son Existen varios métodos para la
reconocidos como complejos (12), por extraccién liquido - liquido de plaguicidas
las diferentes propiedades fisicas y en muestras de aguas, (9, 13) sin em-
quimicas de los plaguicidas en el bargo las extracciones en fase sélida (1,
ambiente y la composicién de la matriz 5,9, 10) se han convertido en los tlt mos
de la muestra. arfios en un métc do mas eficiente, ye.que

El uso de plaguicidas en zonas reduce el tiempo de andlisis obteniéndose
cercanas a cuerpos de agua, establece recuperaciones superiores a las
la necesidad de realizar anélisis de extracciones liq aido - liquido.
estas sustancias a bajos niveles de El prop6s to del presente trebajo
concentracién o por debajo de los fue lograr las ondiciones adecuadas
establecidos por los organismos de para la separa:ién cromatografica en
proteccién ambiental (4). fase gaseoss de 8 plaguicidas

Los plaguicidas carbamatos, carbamatos y optimizar una
constituyen uno de los grupos de metodologia de rxtraccién liquido - s6lido
plaguicidas més utilizados en la de los plaguicid 1s en muestras de aguas
agricultura, tanto a nivel mundial naturales usar do cartuchos de carbén

como en Venezuela. La Agencia de grafitado.
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Materiales y métodos:

Plaguicidas de alta pureza (Dr.
Ehrenstorfer Gmbh, Alemania), se
emplearon para preparar las soluciones
madre de 1000 y 2000 ng/mL de
Aldicarb, Propham, Propoxur,
Chlorpropham, Bendiocarb,
Carbofuran, Pirimicarb y Carbaryl en
acetato de etilo grado HPLC (J.T.
Baker). Las soluciones patrén
empleadas en la calibracién se
prepararon por dilucién a partir de las
soluciones madre en acetato de etilo y
las soluciones empleadas para el
salpicado se prepararon en metanol
grado HPLC (J.T. Baker). Se empleé
trifenilfosfato sélido (Riedel de Haén)
al 99 % de pureza como estdndar
interno. Se prepar6 una solucién madre
de 1000 pg/mL en acetato de etilo.

Para la optimizacién de la
separacién cromatografica de los 8
plaguicidas carbamatos y el estandar
interno (E.L), se prepararon soluciones
patrén de los plaguicidas y del E.I.
Trifenflfosfato en el intervalo de 0,1 -
5,0 ng/mL; se procedié a realizar
inyecciones individuales de 1,0 ml, con
diferentes condiciones de operacion del
equipo cromatografico, empleando
isotermas y rampas de calentamiento,
con el fin de lograr una 6ptima
separacién de los analitos y los tiempos
de retencién de cada uno de estos, para
su identificacién. La cuantificacién se
realizé por el método del estandar
interno. Las curvas de calibracién se
obtuvieron por inyeccién de soluciones
patrén de cada plaguicida y el estdndar
interno.

Se utilizé un ecromatégrafo de
gases, Auto System Perkin-Elmer,

equipado cor un detector termoiénico
(nitrégeno - 16sforo), un muest-eador
automatico Perkin-Elmer (14), un
inyector de sdlvula usado en modo
splitless, una columna capilar de 30
m x 0,53 mm ID x 1,2 mm de espesor
de pelicula de 5% fenil 95% metil
silicona (AT-5 Alltech), el regisitro de
los cromatogi amas y la integraciéon del
area de los sicos se realizé en una
computadores personal, equipaia con
un software Nelson 2600 (Manual de
Instrucciones del Sistema de
Integraciéor 2600, Perkin-Itlmer
Hispania S A., Departamento de
Asistencia 1l Usuario, Grupo de
Soporte y Aplicaciones).

Los gases empleados en el
andlisis cromatogr:ifico fueron He, H2
y aire sintético y en el procedirniento
de extraccién N2 (todos de alta pureza,
suministrados por AGA de Venezuela).

En el procedimiento de
extraccién s2 emplearon cartuchos
conteniendo 250 y 400 mg de carbén
grafitado (En vicarb, SUPELCO), sobre
un soporte ccnectado a una boriba de
vacio (GAST .

El acondicionamiento del
cartucho de carbén grafitado, en todos
los casos, se realizé con 5,0 mL de
mezcla acetalo de etilo/acetona (30:20),
1,0 mL de acetona grado HPLC
(Fisher) y 14 mL de acido acético al 2
% v/v (acidu acético glacial grado
analisis, Fisl er).

Para la optimizacién de la
extraccién liquido - sélido de los
plaguicidas C arbamatos, se disruso de
muestras ce agua desionizada,
destilada, pctable y de rio. Er. estos
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ensayos se experimentaron
extracciones bajo seis condiciones
diferentes (cuadro 1), se emplearon
diversos volimenes de muestras de
agua, salpicada con una mezcla
metanélica de los 8 plaguicidas a
niveles entre 10,0 y 20,0 ng/l. Las
muestras (agua destilada, potable y de
rio) fueron filtradas utilizando filtros
de membrana de celulosa de 0,45 um
de poro y 47 mm de didmetro
(Whatman) con la finalidad de eliminar
cualquier particulado proveniente de
la muestra; se adicioné NaCl, se agité
por un minuto y se pasé a través del
cartucho a diferentes flujos (cuadro 1),
previamente acondicionado. Luego el
cartucho se secé al vacio durante 20
min.

Los plaguicidas retenidos en el
cartucho se eluyeron empleando dos

formas de eluc 6n: 1) Cartucho en
Posicion Norm:l y 2) Cartucho en
Posicién Norma e Invertida (cuadro
1); con porciones le acetona y porciones
de la mezcla acetato de etilo/acetona
(80:20), los extr: ctos se recogieron en
tubos de ensayo contenierdo
aproximadame ite 1 g de Na2504
anhidro. Los extractos se evapora-on
bajo una corrien:ede N2enunbaroa
35 °C hasta un volumen final de 1,0
mL. Estos extrartos se transfiriercn a
un vial, donde s¢ le salpicé el estandar
interno Trifen Ifosfato (TPP) y se
inyecté un volumen de 1,0 uL en el
Cromatégrafo d.: gas.

Laeficienc a de la metodologia de
extraccién se evalué calculando los
porcentajes de 1recuperacion de cada
plaguicida con L siguiente expresion:

Resultados y discusion

Separacién Cromatografica.
Se realizaron ensayos a diferentes
temperaturas en condiciones
isotérmicas con la columna capilar
utilizada, sin lograrse buenas
separaciones de los 8 plaguicidas
Carbamatos. Sin embargo, el empleo
de un programa de calentamiento del
horno, que se presenta en el (cuadro 2)
aunado a las demas condiciones,
permitié obtener una adecuada
separacién cromatografica.

La columna mostré buenas
separaciones y areas de picos bien
definidas, los tiempos de retencién
permitieron diferenciar un componente
de otro. No se observaron
solapamientos. El tiempo total de la
corrida cromatografica fue de 30 min.

La fase estacionaria (5% fenil
95% metilsilico 1a) es una fase no po-
lar, lo que se coraprueba con la rapida
elucién de los plaguicidas polares y la
tardia elucién de los plaguicidas menos
polares (cuadro 3).

Optimizacién de la metodologia de
extraccién con zarbén grafitado. Los
resultados obteridos bajo la condiciin 1
descrita en la parte experimental,
muestra recupet aciones entre 47 y £7%,
para los plagui:idas Propham (74%),
Chlorpropham ('’0%), Carbofuran (£7%)
y Carbaryl (81%). Il resto de los
carbamatos no ;e ubicaron dentro del
intervalo optimo de recuperacion
sugerido por le EPA (1) (entre 70 y
130%). La baja recuperacién para
Aldicarb (47%>), Propoxur (4&6%),
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Cuadro 2. Condiciones instrumentales éptimas de 'a Cromatografia

Gaseosa.

Cromatégrafo
Gas de arrastre
Gases del detector

Auto System, Perkin-E mer
Helio a 10 mL/min.
Hidrégeno a 1.70 mL/niin.

Aire a 100 mL/min.

Temperatura del inyector 250 °C
Temperatura del detector 280 °C
Umbral del detector 0.75mV

Programa del horno

0.80 min. a 60 °C

rampa 1: 40 °C/min. hasta 160 °C
rampa 2: 3,5 °C/min. l.asta 230 °C
rampa 3: 8 °C/min. ha:ita 280 °C por 1 min.

Inyeccién

Modo "splitless” con ak ertura de valvula

a los 0.80 min.

Método de cuantificacién

Bendiocarb (63%) y Pirimicarb (56%)
puede deberse, probablemente a la
cantidad de muestra que atraviesa el
cartucho durante la extraccién, lo que
contribuye a eluir algunos analitos (9,
11, 15).

En la siguiente etapa del
desarrollo de la metodologia de

Estandar Interno

extraccién se procedié a incrementa: la
cantidad de NaC a10gy serealizaron
extracciones a tres flujos distintos 85,
20 y 5 mL/min., los ensayos realizados
bajo la condiciin 2 de extraccidn,
permitieron obiener recuperacioies
adecuadas para Bendiocarb (108,5%),
Carbofuran (71,13%) y Carbaryl (116%);

Cuadro 3. Tiempos de retencion y factores de resnuestas relatives a
Trifenilfosfato empleando el detector termoidnico (NPD).

Plaguicidas Tiempos de retencién Factor de repuesta

(min.) relativa
1 Aldicarb 2,92 0,121
2 Propham 7,78 0,105
3 Propoxur 10,62 0,025
1 Clorpropham 11,42 0,061
5 Bendiocarb 11,85 0,003
6 Carbofuran 13,45 0,001
7 Pirimicarb 16,12 0,451
8 Carbaryl 17,48 0,004
9 Trifenilfosfato 28,37 1,000

Intervalo de concentracién 0,1 - 5,0 pg/mL, n =10
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cuando se realizé el ensayo de extraccién
a un flujo de 85 mL/min.

El ensayo de extraccién que se
realiz6 a un flujo de 20 mL/min.,
muestra que los plaguicidas
carbamatos que presentaron éptimas
recuperaciones son Bendiocarb (105%)
y Carbofuran (82,72%), el resto de los
carbamatos no se recuperaron,
probablemente debido a su elucién con
el paso de la muestra (3,9, 11, 15).

Para la extraccién a 5 mL/min.,
son recuperados eficientemente los
plaguicidas carbamatos Propham
(73,19%), Propoxur (104%), Bendiocarb
(115%), Carbofuran (110%) y Carbaryl
(76%).

Con la condicién 3; a un flujo de
20 mL/min., la mayoria de los
carbamatos no se recuper6
eficientemente (por debajo de 39%), lo
cual indica que a este flujo no es
adecuada la extraccién de los
plaguicidas. Una de las posibles
razones que puedan explicar la no-
recuperacién de los plaguicidas podria
estar relacionada con su polaridad y el
flyjo de extraccién, ya que en este caso
los plaguicidas estarian menos tiempo
en contacto con el sélido para que
ocurra la adsorcién de estos.

A un flujo de 5§ mL/min. se
recuperan sélo 3 de los 8 plaguicidas,
Bendiocarb (92,67%), Carbofuran
(84,57%) y Carbaryl (104,0%). Cuando
se ejecuta la extraccién a este flujo se
puede notar que un mayor ntimero de
plaguicidas es recuperado, ya que el
tiempo de estadia de estos por la fase
s6lida es mayor, en comparacién a
cuando se realiza a un flujo de 20 mL/
min.

Con el fin de maximizar la
eficiencia de recuperacién obtenida, se

redujo el volumen de muestra como se
describe en condicién 4 de extraccién.
Los porcent:jes de recuperacion a un
flujo de 35 mL/min. no son
satisfactorios ya que ninguno de los
analitos se yecuperéd eficientemente,
lograndose el mayor valor de
recuperacié: . para Carbaryl (60,41%).

Cuando se realizé la extracecién a
un flujo de 2) mL/min se observa que
los porcentajes de recuperacién
estuvieron entre 18,57 y 125,0% y sélo
se recupcran eficientemente
Bendiocart (86,0%) y Carbaryl
(125,0%).

En ambos casos cuando se
experimenta la extraccién de los
plaguicidas ¢ flujos de 85y 20 mL/min.
la eficiencia e s pobre. Esto pudiese estar
asociado al f'ujo de extraccién, ya que
como alguno s plaguicidas son polares,
la fase sélida con la que se extrae compite
en la adsorcién de estos compuestos
junto con la muestra (7, 4, 11, 15).

Cuando la extracciéon se realizé a
un flujo de 5 mL/min. se observé que
los porcentajes de recuperacién
variaron entre 80,97 y 128,0%
lograndose ¢ficientes recuperaciones
para los 8 carbamatos, Aldicarb
(91,36%), Propham (83.96%),
Propoxur (€8,12%), Chlorpropham
(81,96%), Bendiocarb (90,7%),
Carbofuran (86,88%), Piririicarb
(80,97%) y Carbaryl (128,0%).

Para ostudiar el efecto de
adsorcién de los plaguicidas en la fase
s6lida, se empacaron cartuchos con 400
mg de carbén grafitado (condicién 5).
Las recuper:ciones fueron eficientes
para 7 de 8 p aguicidas flujos de 5y 50
mL/min, reciiperandose satisfectoria-
mente Aldicarb (77,0%), Propham
(76,0%), Propoxur (74,0%),
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Chlorpropham (85,0%), Bendiocarb
(93,0%), Carbofuran (97,0%) y
Pirimicarb (90,0%) a 5 mL/min,

A un flyjo de 50 mL/min., se
observa que igualmente se recuperan 7
de los 8 carbamatos, Aldicarb (91,0%),
Propham (76,0%), Propoxur (89,0%),
Chlorpropham (85,0%), Bendiocarb
(105,0%), Carbofuran (98,0%) y
Pirimicarb (80,0%).

Con el propésito de incrementar la
eficiencia de extraccién del cartucho de
carbén grafitado (250 mg), se procedié a
ensayar la separacion de los plaguicidas
carbamatos en muestras de aguas, tal
como se describe en la condicién 6. Se
modificé la etapa de elucién invirtiendo
la posicién del cartucho de carbén
grafitado. (7, 8, 2).
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En este ensayo se recuperaron
eficientemente los 8 carbame tos,
obteniéndose rezuperaciones dentro del
rango de eficier cia de la EPA; Aldicarb
(110,0%), Propham (90,0%), Propoxur
(85,0%), Chlorpropham (98,0%),
Bendiocarb (91,0%), Carbofuran
(105,0%) y Carbaryl (88,0%). Los
resultados obtcnidos con este ensayo
permitieron reciiperar eficientemente un
mayor nimeiro de plaguicidas en
comparacién con los anteriormente
discutidos (figura 1).

Resultadss similares obtienen
Crescenzi et a!. (2), empleando esta
modalidad de elucién: Aldicarb (96,0%),
Carbaryl (97,0'%), Pirimicarb (95.0%),
Propham (95,0'%) y Propoxur (95,0%), y
Di Corciaet al. (8), con Aldicarb (92,0%).

105 105

88

5 €

laguicidas

Figura 1. Eficiencia en la recuperacién de plaguicidas carbamatos
utilizando cartuchos de 250 mg de Carbonack. Flujo 5 mL/min,
100 mL H, O y 5 g NaCl, cartucho invertirlo (condicién 6).
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Conclusiones

En funcién de los resultados
obtenidos para cada condicién
ensayada, se seleccioné como mejor
condicién de extraccién, la descrita
como condicién 6 (elucién con cartucho
invertido), por permitir una mayor

eficiencia en la extraccién de los 8
carbamatos «studiados dentro de un
intervalo éptimo de porcentaje de
recuperaciéon de 85 y 105% con
coeficientes de variacién entre 1,66 y
8,25% respectivamente.
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