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ANALISIS DE PLAGUICIDAS Y OTROS COMPUESTOS TOXICOS*

Betty Chung Tong

INTRODUCCION

Qué son los plaguicidas? ;dénde se encuentran? ;COomo analizar
plaguicidas? Estas son las preguntas comunes que una persona se hace al
escuchar por primera vez el término “plaguicidas”. La nocién que se tiene de
ellos y de lo que significa.su presencia en ¢l medio ambiente es muy vaga.
Este articulo pretende dar una respuesta general a estas preguntas.

Como plaguicidas estdn considerados todas las sustancias quimicas uti-
lizadas para combatir plagas como insectos (insccticidas), malezas (herbici-
das), nematodos (nematicidas), dcaros (acaricidas), roedores (rodenticidas),
etc. Estas sustancias pertenecen a diferentes grupos quimicos con propiedades
también distintas; estan los plaguicidas organoclorados, organofosforados, los
de tipo carbdmico, los piretroides, fenoxiacidos, etc.

Los plaguicidas se utilizan desde tiempos remotos, pero cs a partir de la
Segunda Guerra Mundial que surgen los plaguicidas de tipo orgdnico
(organoclorados) y su uso se generaliza al actuar efectivamente para combatir

*  Este articulo es un extracto del trabajo desarrollado en el Centro Panamericano de
Ingenicria Sanitaria y Ciencias del Ambiente (CEPIS), dentro del marco de Mejoramiento
de la Capacidad Analitica de los Laboratorios, coordinado por la Quim. Marfa Luisa
Castro de Esparza, Oficial del Laboratorio del Cepis. La capacitacion de profesionales
y desarrollo estuvo a cargo del Dr. Kazuhiko lkeda, Experto Asociado Senior de JICA.
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plagas como la peste y la malaria. Actualmente se les utiliza en la agricultura
para proteger los cultivos de las plagas que los afectan.

Los tipos de plaguicidas mds usados son los organoclorados y los orga-
nofosforados. El problema con ellos es su toxicidad y su presencia cada vez
mayor en el medio ambiente; los primeros son acumulativos y muy estables,
por lo que permanecen en el suelo de 2 a 30 afios en el caso del DDT, mientras
que los segundos tienen una alta toxicidad aguda, aunque se degradan mds
rdpidamente.

De este modo, residuos de plaguicidas, al igual que residuos de otros
compuestos téxicos provenientes de las actividades industriales y también
domésticas, se encuentran presentes en el medio ambiente, tanto en suelo,
agua, aire y alimentos, contaminandolo y poniendo en peligro la salud de las
personas.

1. CLASIFICACION

Para analizar residuos de compuestos t6xicos en muestras ambientales,
tenemos que tener en cuenta que se trata de compuestos especificos, por lo
que el andlisis debe determinar 1a presencia y la cantidad exacta de cada una
de los compuestos presentes en una muestra.

El método mas efectivo para medir trazas de compuestos orgdnicos es el
andlisis instrumental, como por ejemplo la cromatografia de gases. Sin em-
bargo, ¢s el pretratamiento de las muestras, antes del andlisis instrumental, el
proceso clave del andlisis.

Clasificamos las sustancias orgénicas que se encuentran en muestras am-
bientales, en 5 grupos [1], los 3 primeros se refieren a sustancias téxicas :

1. Primer Grupo.
Sustancias dificiles de disolverse en el agua y que son voldtiles. Compren-
de a los trihalometanos (THMs) como cloroformo, diclorobromometano,
clorodibromometano, bromoformo; tetracloruro de carbono, hidrocarbu-
ros voldtiles alifaticos y aromaticos (benceno, tolueno, etilbenceno y
xilenos).



2. Segundo Grupo.
Sustancias extraibles con solventes orgdnicos y que tienen alta presion de
vapor para usar cromatografia de gases. Comprende a los bifenilos
policlorados (PCB’s) y a los plaguicidas organoclorados y organofosforados.

3. Tercer Grupo.
Sustancias extraibles con solventes organicos, pero que no tienen alta
presion de vapor para usar cromatografia de gases. Comprende a los
herbicidas fenoxiacidos , clorofenoles y otros.

4. Cuarto Grupo.
Sustancias no extraibles con solventes orgdnicos, pero que tienen alta
presion de vapor para usar cromatografia de gases. Comprende a com-
puestos polares como metanol, acetona, etc.

5. Quinto Grupo.
Sustancias. no. extraibles: con solventes orgdnicos, y que no tienen alta
presion de vaper para usar cromatografia de gases.
Comprende a los aminodcidos y a los aziicares.

2. CONSIDERACIONES BASICAS

Para efectuar un buen anilisis de residuos orgdnicos, es preciso considerar
que todos los procesos nombrados a continuacién van a tener enorme importancia
en el resultado del analisis [2].

1. Preparacién de material y reactivos
(problema de contaminacion: reactivos grado plaguicida y lavado de
material con 4cido, ultrasonido y solventes)
2. Muestreo
(punto representativo, muestra representativa)
3. Preservacion
(pérdida, contaminacién, evaporacion, adsorcién, desorcién, absorcién)
4. Preparacién de estdndares
(estdndares patr6n y de trabajo, contaminacion)
5. Filtracién
(separacién : liquido-sélido; gas-sélido, etc.)
6. Extraccién
(muestra liquida o sélida; solventes, adsorbentes)
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7. Concentracidn
(evaporacién)
8. Destilacion
(eliminaci6n de interferencias como gas, destilacién de compuestos ob-
jetivos)
9. Reacciones
(hidrdlisis, esterificacién, precipitacién)
10. Andlisis cuantitativo
Cromatografia de Gases
Cromatografia Liquida
Cromatografia de Capa Fina
UV-Visible
3. METODOS DE ANALISIS

Primer Grupo. Compuestos volétiles

Los compuestos pertenecientes al primer grupo tienen como caracteristica
principal el ser volatiles.

Para el muestreo se utiliza una botella de vidrio de boca angosta para evitar
la volatilizacién de los compuestos, y con tapa de teflon o forrada con papel
aluminio para reducir la absorcién de algunos insolubles; se llena el recipiente
de la muestra de agua evitando que se formen burbujas.

El pretratamiento de estos compuestos puede realizarse de la siguicnte
manera :

1. Extraer los compuestos volatiles de la muestra con un solvente orgdnico,
como p.e. n-pentano o éter de petréleo. Se inyecta la fase organica en el
Cromatégrafo de Gases (GC).

2. Repartir los compuestos voldtiles entre las fases gaseosa y liquida . Para
ello se llena el recipiente de la muestra al 70%, se cierra y se ponc a 25°C
todo el dia, se analiza la fase gaseosa inyectdndola al cromatégrafo de
gases.

3. Pasar un gas inactivo por la muestra para extraer los compuestos volatiles
y luego atraparlas mediante un dispositivo de purga y trampa [3]. Se
desorben los compuestos atrapados y se¢ inyectan en el cromatdgrafo de
gases.

4. Dializar los compuestos volitiles. En este método se puede utilizar sol-
ventes que se mezclen con el agua. Después se analiza la solucién por
cromatografia de gases.



Segundo Grupo. Plaguicidas organoclorados, organofosforados y PCB’s
Para el muestreo se utiliza botellas de vidrio con boca ancha con tapa de
tefl6én o forrada con papel aluminio, la muestra se llena hasta el 75% de su

capacidad. El volumen de muestra es de 1 litro.

El pretratamiento de la muestra se puede realizar de las siguiente maneras:

oy

Extraer los compuestos con solventes orgdnicos _
2. Extraer los compuestos utilizando adsorbentes (extraccién por fase solida)
3. Dializar los compuestos de la muestra

Al momento de realizar el pretratamiento se combinan estos métodos. Los
métodos de extraccién con solventes y extraccion por fase sélida se desarro-
llaron y aplicaron con buenos resultados en el andlisis de los compuestos
pertenccientes a este grupo y se aplican igualmente a los compuestos de los
otros grupos, por lo que los procedimientos de extraccién se detallan en el
capitulo 4.

Tercer Grupo. Herbicidas fenoxiicidos y clorofenoles

El muestreo se realiza de manera similar al de los compuestos del segundo
grupo.

Los compuestos de este tipo requieren tener un tratamiento especifico para
cuantificarlos con los procedimientos referidos anteriormente.

Herbicidas fenoxidcidos: para poder analizarlos por cromatografia de
gases con detector ECD, se tiene que derivatizarlos mediante una esterificacién.
Clorofenoles: para extraerlos se tiene que realizar una destilacién previa para
poder atrapar los compuestos de interés antes de proceder con los métodos de
extraccién descritos.

Cuarto Grupo. Compuestos polares

Para el andlisis de estos compuestos se puede utilizar resinas como XAD-
2 y analizar las muestras por Cromatografia de Gases o por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiencia (HPLC), o analizarlos directamente por las mismas
técnicas.

67



Quinto Grupo. Aminoacidos y azicares

Este tipo de compuestos se analizan directamente por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiencia (HPLC)

4. EXTRACCION CON SOLVENTES Y EXTRACCION POR FASE SOLIDA
Extracciéon con solventes

En la extraccion con solventes, la muestra liquida se extrae con un solvente
adecuado en el cual puedan disolverse los compuestos objetivos. La fase
orgénica se pasa por columna de Na,SO, para secar o eliminar el agua, de
manera que no interfiera en el andlisis por Cromatografia de Gases, p.e. en
el caso de utilizar detector de captura de electrones (ECD).

El extracto se concentra y se inyecta al cromatdgrafo de gases; si el
cromatograma presentara muchas impurezas, se debe hacer una limpieza
mediante cromatografia de columna, utilizando adsorbentes como silica gel o
florisil y sistemas de eluyentes adecuados. Los extractos que se obtienen se
vuelven a concentrar para su anilisis por Cromatografia de Gases; si el solvente
final no es adecuado, para el detector que se utiliza se evapora hasta sequedad
y se afiade otro solvente.

Este método se aplica mayormente al andlisis de plaguicidas organoclo-
rados, herbicidas fenoxidcidos y para la extraccién de trihalometanos, utili-
zando diclorometano/hexano o éter etilico: hexano, diclorometano y n-pentano
respectivamente, como solventes de extraccion.

El fundamento sc basa en la solubilidad de los compuestos objetivos en
el solvente de extraccion. Se puede escoger toda una variedad de sistemas de
extraccién basdndose en la polaridad de los solventes y su solubilidad en agua.
Es de similar ayuda el conocimiento de los valores de coeficiente de particién
octanol/agua (log Koct) de los compuestos a analizar, para optar por el solvente
que reporte la mayor extraccién de los compuestos objetivos. El log Koct es
un dato importante para predecir el destino de sustancias téxicas en diferentes
muestras ambientales [4].
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Extraccion por fase solida

En el método de extraccién por fase sélida, los compuestos objetivos se
extraen por medio de un adsorbente o resina los que se acondicionan en
columnas de vidrio o en cartuchos de plastico. La eleccién del tipo de adsorbente
depende del tipo de compuestos que se quiere extraer (ver Tabla 1 . Tipos de

adsorbentes).

Se utiliza un solvente de lavado para eluir los compuestos interferentes,
pero no los compuestos de interés, éstos se eluyen en el paso siguiente afiadiendo
un volumen del solvente de elucion.

El extracto eluido se pasa por columna de Na,SO, anhidro para secarlo

y se analiza por Cromatografia de Gases o por HPLC, segiin ef tipo de
compuesto que se analiza.

TABLA 1. TIPOS DE ADSORBENTES

Silica gel, 6xido de aluminio, florisil

DY e

Silica gel modificada (fase reversa)
C2- etil

C8- octil

C18- octadecil

CH- ciclohexil

PH-_fenil

Silica gel fase normal :
CN
30H

Intercambio i6énico (base de silica):
CBA, P/S, SCX, NH2, PSA, DEA, SAX

Copolimero de estireno divinilbenceno:
XAD-2
XAD-4

Copolimero de éster acril:
XAD-7
XAD-8

Intercambio iénico (base de S)

Tamiz molecular

10| 00| =

Carbén activado
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Ventajas de la extraccién por fase solida [5]

Comparando ambos métodos, la extraccién por fase sélida tiene Ia ventaja
de ser mis rdpida y econémica que la extraccién con solventes. Para decidir
el tipo de anilisis, el analista debe hacer la ltima decisién.

Las ventajas son:

Simplifica la metodologia de andlisis

Reduce el uso de materiales (todos los procesos se pueden hacer con el
mismo cartucho)

No hay formacién de emulsion

Reduce el gasto de solventes

Puede eliminar el proceso de concentracién

Acorta el tiempo de andlisis

Reduce riesgos de salud y accidentes

No se necesita espacio muy amplio

Reduce el costo del andlisis

[So I

RN AW

5. PROCEDIMIENTOS DE EXTRACCION

Para realizar la extraccién de compuestos hay que considerar una serie
de factores como es el tipo de muestra, tanto para el procedimiento de la
extraccién como para la seleccion del disolvente.

Dependiendo del tipo de muestra y de los plaguicidas o compuestos
involucrados la extraccién puede ser llevada a cabo por los procedimientos
indicados en la Tabla 2.

TABLA 2. PROCEDIMIENTOS DE EXTRACCION

TIPO DE MUESTRA

PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION

Residuos de superficie. Frutas, verduras
y cultivos de cereal que no han sido
absorbidos por los tejidos de la planta.

Enjuague de 1a muestra con un solvente
en el cual es soluble el plaguicida.

Residuos de plaguicidas absorbidos por
los tejidos de la planta

Se enjuaga la muestra con el solvente,
hasta que esté homogénea

Muestras con alto contenido de aceite.
Muestras secas y molidas

Extraccién con Soxhlet

Muestras de suelo o muestras en polvo

Mezcla de 1a muestra con el solvente
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Criterio de selecci6n de solvente para extraer plaguicidas

halh el e

=00 o

Falta de reaccién entre solvente y plaguicidas.
Polaridad de los plaguicidas (hidréfilo, lip6filo).
Disolubilidad de los plaguicidas en el solvente.
Tipo de muestra :

- muestra que contiene gran cantidad de agua
— muestra que contiene gran cantidad de grasa
- muestra seca

Toxicidad del solvente.

Volatilidad del solvente.

Pureza del solvente.

Posibilidad y costo de limpieza del solvente.
Precio del solvente.

Tipo de método a aplicar :

- multi (varios plaguicidas)

— especifico (un tipo de plaguicida)

En la Tabla 3 se indica los solventes utilizados para cada tipo de plaguicida,
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TABLA 3. SOLVENTES PARA EXTRACCION DE PLAGUICIDAS

Materias secas

Muestra con alto conte-
nido de aceite y grasa

Suelos y aguas

Tipo plaguicida Tipo de muestra Solventes
Organofosforados | Frutas y vegetales Acetona, metanol, etanol,
acetonitrilo, acetato de etilo
Materias secas Mezcla de cloroformo y metanol
(9:1), n-hexano, acetonitrilo,
diclorometano
Muestra con alto conte- | éter de petréleo, acetonitrilo,
nido de grasa mezcla de acetonitrilo y agua
Suelos y aguas Diclorometano, cloroformo
Organoclorados Frutas y vegetales Mezcla de acetona y éter petréleo

(1:1), acetato de etilo

Mezcla de éter de petrélec-acetato
de etilo (8:2), acetonitrilo

Eter de petréleo, acetonitrilo,
mezcla de hexano y acetona

Mezcla de éter de petréleo y
acetona (1:1), éter de petrdleo

Metil carbamatos

Diclorometano, acetona, metanol

Tiocarbamatos Mezcla de isopropanol y hexano
Ureas Frutas y vegetales Acetona

Materias secas y mues- | Acetonitrilo

tras con alto contenido de

grasa

Suelos y aguas Diclorometano

Derivados de
nitrofenol

Muestra con agua

Materias secas

(bajo pH) acetona, metanol

Diclorometano
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