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Método de extracción líquido-só?.ido para el 
análisis de residuos de plagi riciclas 

N-Metil carbamatos en aguas 

Liquid-solid extraction method for t1 le an.alysis of 
N-Methyl carbamates pesticide resiclues in water 

1. Buscema , G. Ettiene2, D. Medina2 y P.. Prieto2 

Resumen 

Los plaguicidas Carbarnatos son muy empleados en las actividades agrícolas 
y pecuarias, trayendo como consecuencia la contaminaci 5n de :ifluentes de aguas 
cercanos a estas áreas. Según concierne a los autores de este trabajo, en nuestro 
país no existen estudios acerca de métodos rápidos y e( onómicos que pernitan 
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 niimero 
de plaguicidas contenidos en muestras de agua. En e:ite trabajo se empleó el 
carbón grafitado bajo diferentes condiciones para la extracción de residucs de 8 
plaguicidas carbamatos en muestras de agua y su  posterior análisis por 
cromatografía de gas capilar usando un detector se lec ti^,^ nitrógeno-fosfóro. Los 
ensayos realizados permitieron establecer las condicil)nes adecuadas p:wa la 
extracción de los plaguicidas en muestras de agua, 1:i cual se describe como 
condición 6. Para esta condición los porcentajes de recuperación de los 8 plaguicidas 
se ubicaron entre 85 y 105 %, encontrándose dichos por( entajes de recupei-ación 
dentro del rango de eficiencia sugerido por la Environm mtal  Protection Agency 
de los Estados Unidos para el análisis de plaguicidas e r  aguas. 
Palabras clave: extracción líquido-sólido, carbón ~raf i tado,  plaguiridas, 
carbamatos. 

Abstract 

The carbamate pesticides are frequently used in tl ie agricultura1 act- vities 
that  could cause contamination of the water affiuents 1,)cated near these .ireas. 
In our country there are few studies concerning fast and 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 c x-omatography analy- 
sis, with a selective nitrogen - phosphorous detector was .ilso used. The res.llts 
showed that  the  conditions given in  the procedure 6 are stppropriate a s  i t  ..vas 
showed by the recovery percentages of the carbamates, b 2tween 85 and 105 %. 
The pesticides were recovered efficicntly. The results a r  3 in the range recom- 
mended (70 - 130 %) by the Environmental Protection lgency of the United 
States of America for the analysis of pesticides in water. 
Key words: solid phase extraction, graphitized carbon ~ l a c k ,  pesticides, rar- 
bamates. 

Introducción 

La contaminación de aguas natu- 
rales por residuos de  plaguicidas 
carbamatos, puede perturbar el balan- 
ce de  los sistemas ecológicos, lo cual 
p lantea  l a  necesidad de  rea l izar  
análisis de  residuos de plaguicidas en 
éste tipo de muestra. Estos cmálisis son 
reconocidos como complejos (121, por 
las diferentes propiedades físicas y 
químicas de  los plaguicidas en  el 
ambiente y la composición de la matriz 
de la muestra. 

El uso de plaguicidas en zonas 
cercanas a cuerpos de agua, establece 
la necesidad de realizar análisis de 
estas sustancias a bajos niveles de  
concentración o por debajo de los 
establecidos por los organismos de  
protección ambiental (4). 

Los plaguicidas carbamatos,  
constituyen uno d e  los grupos de  
plaguicidas m á s  utilizados en  l a  
agricultura, tanto a nivel mundial 
como en Venezuela. La Agencia de 

Protección Aml)iental de  los Estildos 
Unidos (EPA, E nvironmental Prcltec- 
tion Agency) ht reportado que el (30% 
de todos los cas >S por intoxicación con 
plaguicidas son debidos al  grupo de los 
carbamatos y oiganofosforados (1 3). 

Existen vlrios métodos para la 
extracción líquid 3 - líquido de plaguicidas 
en muestras dc aguas, (9, 13) sin em- 
bargo las extrac ciones en  fase sólida (1, 
5,9,10) se han c ~nvertido en los úIt mos 
años en un métc do mas eficiente, ya que 
reduce el tiempo de análisis obteniéndose 
recuperacionc!~ superiores a las  
extracciones líq i d o  - líquido. 

El propós to del presente t r ~  bajo 
fue lograr las :ondiciones adecusdas 
para la separa :ión ci.omatográfica en 
fase gaseosa d e  8 plaguicidas 
carbamatos  y optimizar u n a  
metodología de 8 xtracción líquido - eólido 
de los plaguicid is en muestras de aguas 
naturales usar do cartuchos de carbón 
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 pg1mL de  
Aldicarb,  P ropham,  Propoxur ,  
Chlorpropham,  Bendiocarb,  
Carbofuran, Pirimicarb y Carbaryl en 
acetato de etilo grado HPLC (J.T. 
Baker ) .  L a s  soluciones pa t rón  
empleadas  e n  l a  cal ibración s e  
prepararon por dilución a partir de las 
soluciones madre en acetato de etilo y 
l a s  soluciones empleadas pa ra  el 
salpicado se prepararon en metano1 
grado HPLC (J.T. Bsiker). Se empleó 
trifenílfosfato sólido (Riedel de Haen) 
al 99  % de pureza como es tándar  
interno. Se preparó una solución madre 
de 1000 pg1mL en acetato de etilo. 

P a r a  l a  optimización de  l a  
separación cromatográfica de los 8 
plaguicidas carbamatos y el estándar 
interno (E.I.), se prepararon soluciones 
patrón de los plaguicidas y del E.I. 
Trifenílfosfato en el intervalo de 0 , l -  
5,O pg1mL; se  procedió a realizar 
inyecciones individuales de 1,O ml, con 
diferentes condiciones de operación del 
equipo cromatográfico, empleando 
isotermas y rampas de calentamierito, 
con el f in de lograr  u n a  ópt ima 
separación de los analitos y los tiempos 
de retención de cada uno de estos, para 
su identificación. La cuantificación se 
realizó por el método del estándar 
interno. Las curvas de calibración se 
obtuvieron por inyección de soluciones 
patrón de cada plaguicida y el esthndar 
interno. 

Se utilizó u n  cromatógrafo de 
gases, Auto System Perkin-Elmer, 

equipado con un detector termoiónico 
(nitrógeno - fósforo), un  muest -eador 
automático Perkin-Elmer (14), u n  
inyector de ~ á l v u l a  usado en modo 
splitless, un:i columna capilar de 30 
m x 0,53 mm ID x 1,2 mm de espesor 
de película de 5% fenil 95% metil 
silicona (AT-5 Alltech), el registro de 
los cromatogi amas y la integración del 
área de los sicos se realizó en  una 
computadori personal, equipada con 
un software Velsori 2600 (Manual de 
Ins t rucciones  del  S i s t ema  de  
In tegrac iór  2600, Perkin-171 A m e r  
Hispania  S A., Departamerito de  
Asistencia 31 Usuario,  Grupo de  
Soporte y Aplicaciones). 

Los gases  empleados  e n  el 
análisis cromatogriifico fueron He, H2 
y aire sintético y en el procedirniento 
de extracción N2 (todos de alta pureza, 
suministrados por AGA de Venezuela). 

E n  el procedimiento d e  
extracción S 3 emplearon cartuchos 
conteniendo 250 y 400 mg de carbón 
grafitado (En Iricarb, SUPELCO:, sobre 
un  soporte cc nectado a una bomba de 
vacío (GAST . 

El  ac1)ndicionamiento del 
cartucho de c ~ r b ó n  grafitado, eri todos 
los casos, se realizó con 5,O inL de 
mezcla acetal o de etilolacetona (,30:20), 
1,O m L  d e  ace tona  grado I lPLC 
(Fisher) y 14 mL de ácido acético al 2 
% V/V (ácido acético glacial grado 
análisis, Fisl er). 

P a r a  1s optimización d e  l a  
extracción líquido - sólido de los 
plaguicidas C arbamatos, se d i s ~ u s o  de 
m u e s t r a s  c e a g u a  des ionizada ,  
destilada, prtable y de río. E r  estos 
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ensayos  s e  expe r imen ta ron  
extracciones bajo seis condiciones 
diferentes (cuadro l ) ,  se emplearon 
diversos volúmenes de muestras de 
agua ,  sa lp icada  con u n a  mezcla 
metanólica de  los 8 plaguicidas a 
niveles entre 10,O y 20,O pgll. Las 
muestras (agua destilada, potable y de 
río) fueron filtradas utilizando filtros 
de membrana de celulosa de 0,451 pm 
d e  poro y 47  m m  d e  d iámet ro  
(Whatman) con la finalidad de eliminar 
cualquier particulado proveniente de 
la muestra; se adicionó NaC1, se agitó 
por un  minuto y se pasó a través del 
cartucho a diferentes flujos (cuadro l),  
previamente acondicionado. Luego el 
cartucho se secó al vacío durante 20 
min. 

Los plaguicidas retenidos en el 
cartucho se eluyeron empleando dos 

formas de  eluc- ón: 1) Cartucho en  
Posición Norrn~il y 2 )  Cartucho en  
Posición Norma. e Invertida (cuailro 
1); con porciones #le a c e t ~ n a  y porcioiies 
de la  mezcla acc tato de etilo/acet<~na 
(80:20), los extrz ctos se recogieron en 
tubos  d e  e n  jayo contenier  do 
aproximadame i t e  1 g de Na2S04  
anhidro. Los ex1 ractos se evapora--on 
bajo una corrien ;e de N2 en un  bat  o a 
35 "C hasta un volumen final de 1,O 
mL. Estos extra1:tos se transfirieron a 
un  vial, donde se  le salpicó el están l a r  
interno Trifen lfosfato (TPP) y se  
inyectó un volumen de 1,O pL eri el 
Cromatógrafo da! gas. 

La eficienc a de la metodologíti de 
extracción se e ~ a l u ó  calculando los 
porcentajes de i-ecuperación de calda 
plaguicida con 1;i siguiente expresión: 

Resultados y discusión 

Separación Cromatográfica. 
Se realizaron ensayos a diferentes 
t e m p e r a t u r a s  e n  condiciones 
isotérmicas con la  columna capilar 
u t i l i zada ,  s in  lograrse  b u e n a s  
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  demás  condiciones, 
permi t ió  ob tene r  u n a  adecuada  
separación cromatográfica. 

L a  columna most ró  b u e n a s  
separaciones y áreas de picos bien 
definidas, los tiempos de retención 
permitieron diferenciar un componente 
d e  o t ro .  No s e  observaron 
solapamientos. El tiempo total de la  
corrida cromatográfica fue de 30 min. 

La fase e:;tacionaria (5% feni1 
95% metilsilico la)  es una  fase no po- 
lar, lo que se cor nprueba con la  rápida 
elución de los pl aguicidas polares y la  
tardía elución dc los plaguicidas menos 
polares (cuadro 3). 

Optirnizaci ón de la metodología de 
extracción con :arbón grafitado. Los 
resultados obter idos bajo la condici 5n 1 
descrita en  l a  parte experimental, 
muestra recupei aciones entre 47 y €;7%, 
para los p1aguiv:idas Propham (74%), 
Chlorpropharn ("O%), Carbofuran (€,7%) 
y Carbaryl  (8 k%). E1 resto de  los 
carbamatos no ;e ubicaron dentro del 
intervalo opti mo d e  recuperac:ií>n 
sugerido por 1~ EPA (1) (entre "O y 
130%). La ba js  recuperación para  
Aldicarb (47$1), Propoxur (48%), 
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Cuadro 2. Condiciones instrumentales óptimas de a Cromatografia 
Gaseosa. 

Cromatógrafo Auto System, Perkin-E mer 
Gas de arrastre Helio a 10 mLJmin. 
Gases del detector Hidrógeno a 1.70 mL/ntin. 

Aire a 100 mLdmin. 
Temperatura del inyector 250 "C 
Temperatura del detector 280 "C 
Umbral del detector 0.75 mV 
Programa del horno 0.80 min. a 60 "C 

rampa 1: 40 "C/min. h 3sta 160 "C 
rampa 2: 3,5 "Clmin. 1 asta 230 "C 
rampa 3: 8 "C/min. ha:,ta 280 "C por 1 min. 

Inyección Modo "splitless" con ak ertura de válvula 
a los 0.80 min. 

Método de cuantificación Estándar Interno 

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

E n  l a  siguiente e t apa  del 
desarrollo d e  l a  metodología de  

extracción se proi:edió a incrementa- la 
cantidad de NaC a 10 g y se realiza]-on 
extracciones a tres flujos distintos 85, 
20 y 5 ml/min., los ensayos realizados 
bajo la  condicijn 2 de extracción, 
permitieron obl ener recuperacio i e s  
adecuadas para Bendiocarb (108,5%), 
Carbofuran (71,13%) y Carbaryl(Il6;%); 

Cuadro 3. Tiempos de retención y factores de resi,uestas relativos a 
Trifenílfosfato empleando el detector te rmoicínico (NPDi). 

. . .  

Plaguicidas 

Aldicarb 
Propham 
Propoxur 
Clorpropharn 
Bendiocarb 
Carbofuran 
Pirimicarb 
Carbaryl 
Trifeníílfosfato 

Tiempos de retención 
(min.) 

2,92 
7,78 

10,62 
11,42 
11,85 
13,45 
16,12 
17,48 
28,37 

Factor de repuesta 
relativa 

Intervalo de concentración 0,l - 5,O pk/mL, n = 10 
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cuando se realizó el ensayo de extracción 
a un flujo de 85 mumin. 

El ensayo de extracción que se 
realizó a un flujo de 20 mLImin., 
mues t ra  que los plaguicidas 
carbamatos que presentaron óptimas 
recuperaciones son Bendiocarb (105%) 
y Carbofuran (82,72%), el resto de los 
carbamatos  no se  recuperaron,  
probablemente debido a su elución con 
el paso de la muestra (3,9,11,15). 

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

Con la condición 3; a un flujo de 
20 m l l m i n . ,  la  mayoría de  los 
carbamatos  no s e  recuperó 
eficientemente (por debajo de 39%), lo 
cual indica que a este flujo no es 
adecuada l a  extracción de los 
plaguicidas. Una de las posibles 
razones que puedan explicar la no- 
recuperación de los plaguicidas podría 
estar relacionada con su polaridad y el 
flujo de extracción, ya que en este caso 
los plaguicidas estarían menos tiempo 
en contacto con el sólido para que 
ocurra la adsorción de estos. 

A u n  flujo de 5 ml lmin .  se  
recuperan sólo 3 de los 8 plaguicidas, 
Bendiocarb (92,67%), Carbofuran 
(84,57%) y Carbaryl(l04,0%). Cuando 
se ejecuta la extracción a este flujo se 
puede notar que un mayor número de 
plaguicidas es recuperado, ya que el 
tiempo de estadía de estos por la fase 
sólida es mayor, en comparación a 
cuando se realiza a un flujo de 20 mL1 
min. 

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

redujo el voliimen de muestra como se 
describe en ( ondición 4 de extracción. 
Los porcent:ljes de recuperacion a un 
flujo de '35 m l l m i n .  nl, son 
satisfactorios ya que ninguno de los 
analitos se ~,ecupcró eficientemente, 
lograndose el mayor valor de  
recuperaciót para Carbaryl(60,41%). 

Cuando se realizó la extracción a 
un flujo de 2 1 mL/min se observa que 
los porceni ajes de recupe -ación 
estuvieron eritre 18,57 y 125,05ó y sólo 
se  recupcbran eficiente mente 
Bendiocart (86,0%) y Ca -baryl 
(125,0%). 

E n  anibos casos cuar~do se  
experimenta la  extracción de los 
plaguicidas F flujos de 85 y 20 m LJmin. 
la eficiencia e 3 pobre. Esto pudieí~e estar 
asociado al f ujo de extracción, ya que 
como alguno ; plaguicidas son polares, 
la fase sólida ( on la que se extrae ( ompite 
en la adsorción de estos comrluestos 
junto con la inuestra (7,4,11,15). 

Cuando la extracción se rcializó a 
un flujo de 5 mllmin. se observó que 
los porceni ajes de  recupei-ación 
var iaron e n t r e  80,97 y 128,0% 
lográndose c ficientes recuper~~ciones 
para  los 8 carbamatos,  Alllicarb 
(91,36%), Propham (83 96%), 
Propoxur (c 8,12%), Chlorpropham 
(81,96%), Bendiocarb (90,7%), 
Carbofuran (86,88%), Pirirlicarb 
(80,97%) y C arbary1(128,0%). 

P a r a  t!studiar el efecto de 
adsorción de los plaguicidas en la fase 
sólida, se empacaron cartuchos con 400 
mg de carbóii grafitado (condición 5). 
Las recuper:iciones fueron efivientes 
para 7 de 8 p aguicidas flujos dc.5 y 50 
mllmin, reciiperáiidose satisf~ ctoria- 
mente Aldivarb (77,0%), Propham 
(76,0%), Propoxur (72,0%), 
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Chlorpropham (85,0%), Bendiocarb 
(93,0%), Carbofuran  (97,096) y 
Pirimicarb (90,0%) a 5 mLJmin. 

A u n  flujo de  50 mllmin. ,  s e  
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 (98,010) y 
Pirimicarb (80,0%). 

Con el propósito d'e incrementar la 
eficiencia de extracción del cartucho de 
carbón grafitado (250 mg), se procedió a 
ensayar la separación de los plaguicidas 
carbamatos en muestras de aguas, tal 
como se describe en la condición 6. Se  
modificó la etapa de elución invirtiendo 
la posición del cartucho de carbón 
grafitado. (7,8,2). 

E n  este c nsayo se recuper,lron 
eficientemente los 8 ca rbam~. tos ,  
obteniéndose re:uperaciones dentro del 
rango de eficier cia de la  EPA; Aldicarb 
(110,0%), Propliam (00,0%), Propoxur 
(85,0%), Chl0)rpropham (98,0%), 
Bendiocarb (91,0%), Carbofiiran 
(105,0%) y C.irbary1 (88,0%). Los 
resultados obtenidos con este ensayo 
permitieron reci iperar eficientemen te un 
mayor númei o de  plaguicidas e n  
comparación ( on los anteriormente 
discutidos (figu la 1). 

Resultad ss similares obtienen 
Crescenzi et a ! .  (2), empleando esta 
modalidad de elución: Aldicarb (96,0%), 
Carbaryl (97,0a%), Pirimicarb (95,0%), 
Propham (95,0f70) y Propoxur (95,0%), y 
Di Corcia et al. í S), con Aldicarb (92,0%). 

Figura 1. Eficiencia en la recuperación de plaguicidas carbamatos 
utilizando cartuchos de 250 mg de Carbooack. Flujo 5 mLímin, 
100 mL H,O y 5 g NaCl, cartucho inverticlo (condición 6). 
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Conclusiones 

E n  función d e  los  r e s u l t a d o s  eficiencia e n  l a  extracción d e  los 8 
o b t e n i d o s  p a r a  c a d a  c o n d i c i ó n  carbamatos  estudiados den t ro  d e  u n  
ensayada,  s e  seleccionó como mejor in te rva lo  óp t imo  d e  porcentt t je d e  
condición d e  extracción, l a  descr i ta  r e c u p e r a c i ó n  d e  85 y 1 0 5 %  c o n  
como condición 6 (elución con cartucho coeficientes d e  variación e n t r e  1,66 y 
invertido),  por permit i r  u n a  mayor  8,25% respectivamente. 
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