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INFLUENCIA DEL METODO DE
EXTRACCION EN LA RECUPERACION
DE CLOROTALONIL Y ETIL
CLORPIRIFOS EN FRIJOL

Phaseolus vulgaris

C. Lopes'. M. Zapana',
A Guzman'. G Ramirez’

RESUMEN

Los métodos de anidlisis de residuos de
plaguicidas hacen énfasis en la utili-
ragion de la licuadora para mezclar y
homogenizar lns muesiras Este proge-
dimiento trajo muchos problemas cuan-
do la matriz a analizar Tue ¢l fryol
cargamanto. Se oplo entonges por pro-
bar la extraccion utilizando ultrasoni-
do. Los porcentajes de cxiraccion me-
joraron con esie método
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LORSBAN Y DURSBAN, ¢s un insccli-
cida organofosforado registrado por la
DOW CHEMICAL COMPANY en
196% Toxicologicamente catalogudo en
categoria IIl con DL, de 160 mg'kg,
¢s moderadamente persisiente en suc-
los v efectivo contra larvas de mosqui-
105, mosca comin. mosca de la raiz de
la col, &fidos etc. Los clorpirifos son
derivados del acido fosforico y pucden
ser metil o etil. ambos com accidn
plaguicida (1)

Por su parte el clorolalonil (2,4,5,6-
tetracloroiseftalonitrilo) es el ingre-
diente activo del fungicida comercial-
menie conocido come DACONIL.
BRAVOD {Diamond Shamrock
Corporation ). Se registrd cn 1969 por
su efectividad para ¢l control de pla-
gas quc alacan la papa; mas tarde se
empexd a usar en pastos, flores, semi-
llas y vegetales Su actividad fungicida
s¢ alribuye a su accidén como ageole
alquilante sobre los tioles celulares (2)

Esta clasificado scein su toxicidad en
categoria [I1. con una LI} de 96 mg/
Kg

Los pesticidas analizados sufren des-
composicién por faclores como la
temperaiura, el pH v el solvente utili-
zado para la extraccién. El clorpirifos
sufre incremento de la hidrolisis a me-
dida que aumenta €l pH v la tempera-
tura. Los productos de degradacion son
el [0,0-dietil-0-{3,5 6-tricloro-2-
piridiml) fosfaio] v el 3,5.6-tricloro 2
pindinol. (3). Por su parte, el

clorolalonil scgun Baller v col (2) s¢
degrada notablemente en suelos hiame-
dosy a pHde 9.0, Los posibles produc-
ios de degradacion son el 4-hidroxi-
2.5.6-tricloroisoftalonitrilo y el 3-
clang=2.4 5. 6-lctraclorobenzamida
Ensavos rcalizados disolviendo el
clorotalonil en metanol y acetona mos-
traron que el pnmero virtualmenic des-
compone ¢l producio en tanio que en
acetona se produce un 30% de dismi-
nucion en la respussta (4)

El primer paso en los mélodos de andli-
sis de residuos implica una extraccidn
del analilo. La realizacibn de este pro-
ceso utilizando licuadora de alla velo-
cidad, e ha convertido en una opera-
ciém estdndar en la cual el tamafio de
particula de la muesira se reduce, au-
mentando de esla forma la inleraccidn
entre la muestra v el solvente de ex-
traccidn, lo cual conlleva a la obten-
cidn de resultados analiticos aparente-
mente altos. No obstante, en nuesiro
caso particular, sc observo que cuando
la muesira era [rijol cargamanio seco.
los porcentajes de recuperacidon ebleni-
dos eran muy bajos, independicniz del
solvente wutilizado, acclonz o
acetonitrilo. Se ha sefialado que 1o des-
composicion del clerotalonil en el fri-
jol s¢ imicia desde la molienda (5) y que
el proceso de degradacion comicnsa,
cuando los residuos del pesticida sobre
la superficie del frijol. son puestos cn
contactio con los compuestos nalurales
por la trituracion o licuada de la mucs-
tra. Con el fin de comprobar csta hi-

10



Vol 5 N® | Septiembre 97 -Marzo 95

polesis sc optd por utilizar como me-
dio alierno de extraccidon el ultrasoni-
do v comparar los resultados obtenidos
por ambos métodos; se utilizaron como
solventes Iz acciona v el acetonitrilo

PARTE EXPERIMENTAL
REACTIVOS

Los pesticidas clorotalonil, metil
clorpinfos y ctil clorpirifos con puresa
mayor del 99%, se adguirieron de
CHEM SERVICE. Las soluciones pa-
trén se prepararon ¢n hexano y se pre-
servaron a 4°C. Los solventes utiliza-
dos con pureza del 99_4% para andlisis
de residuos orgamcos: hexano, acelona
v acclonitrilo, fueron obtenidos de
1'IT.BAKER . Para secar los exlractos
se utilizd sulfato de sodio anhidro del
99.5%. de Carlo Erba

EQUIFO

El analisis cromatogralico sc realizd en
un cromatogrifo de gascs HP 5890 se¢-
rics 11A Plys. equipado con inyeclor
splil-splitless, detector de caplura de
glectroncs (ECD) con fuente de Ni-63,
programador electronico de presion
(EPC) v sofiware de cromatografia HP
3365 Analyzer 1. Se utilizd una colum-
na capilar Rix-1 (100%
dimethylpalysiloxano ) de 30 m de lon-
gitud, didmetro interno de 0.5 mm y
espesor de lpm de RESTEK
Caorporation.

El helio se usé como gas portador aun
flujo de 5.00 ml/min por columna v
como gas auxiliar se utilizd nitrégeno.
El flujo total a la salida del deteclor
fue de 60.0 ml/min. Las lemperaturas
de trabajo fueron: horno 200°C, inyee-
tor 270°C y detector 300°C. El tiempo
durante el cual la vilvula de divisién
de flujo permanecid cerrada fue de 30
segundos,

El frijol , antes de su exiraccion .se
molid finamenie ¢n un moling de dicn-
tes marca. Condux-Werk Wolfang Bel
Hanau tipo LV 15M. La extraccion se
realizo en un equipo de ulirasonido
marca Ultrasonic Cleaner ULB-220,
v en una licuadora a prueba de explo-
s1on marca Waring modelo 34BL97. La
concentracidn de las muestras extrai-
das se realizdé en un rotaevaporador
marca Buchi modelo. B-480.

PROCEDIMIENTO

EXTRACCION CON
ULTRASONIDO

Los estudios de recuperacion utlilizan-
do el ultrasonide se realizaron de
acuerdo al siguiente procedimiento!

10 g de frijol exactamenle pesados b
finsmente molidos se doparon con 200
uL de soluciones patron de § ppm dc
clorotalomil v ctil clorpirifos, Inmedia-
tamenie se exirajo la muesira con 25
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ml de acetona. dejiindola 200 minutos
ciagilacon con ulicsonido. L mucs-
tra extrnida se Filvro al vacio, ulilizsimne
do papel Schhicher & Schuell 395 Los
Iavados sc realizaron con 3 porcioncs
de 5 ml del mismo solvente. Los cx-
tractos obtenidos sc Mevaron hasta cast
sequedad. por rotaevaporacion a tem-
peratura entre 30-35°C, Mosteriormen-
te se rediselvicron ¢n hexano; antes de
aforar a 25 ml. sg agregaron 200ul de
metil clorpirifos de Sppm, como
¢siandar interno. Los extractos se ana-
lizaron por cromatografia gaseosa. pre-
vio sceade con aproximadamente 2 g de
sullato de sodio anhidro. se utilizd el
modo de inveccidn sin divisidn de flujo.
El volumen (nyectado fue de 2 0ul

Este mismo procedimicnio se empled ui-
lizande acctomitrilo gomo solvenle de ox-
traccion. La tabla # 1 mugsira los por-
centujes de recuperucion promedios ob-
lemdos con cada uno de los solventes ¥
la desviacidn estandar resuliante de tres
réplicas por mivel, Como limite de derec-
cion se empled la sefial minima detectable
en un blanco de frijol: 0.003 ppm para cl
clorotaloni]l v de 00029 para el
etilclorpinifos Ver figura #]

EXTRACCION CON LICUADORA

La extraccton uithzando hcuadora se
efeciud signicndo ¢l procedimiento que
se describe a continuacion:

10 g mucsira de frijol pesados cxacia-
menic y ingmenie molido se doparon
con 200 pl. de clorotalonil v el
clorpirifos de Sppm. lomedintmmenie se
extrajeron. pasando la muesira de [ni-
Jol ol vaso de la licoadora donde se
agregaron 25 ml. de pcclona. Antes de
tapar el vaso, sobre la boca del mismo,
se¢ colocd papel de aluminio. lavade
Prl.:\'lilllﬂ.:lﬂi.' con acclona ¥ |1I'.'.‘|iilﬂﬂ La
muesira se agitd duranie 15 s, manie-
niendo la velocidad en posicion 1. Una
ves hicuada la muesira, s¢ filiro al va-
cio: los lavados se realizaren con
aproxidamente 25 nl. de solvente, en
porciones de 5ml. La mucsira sc redu-
jo hasta casi sequedad rotaevaporando
a temperalura entre 30-35°C antes de
aforar a 25 mL con hexano, s¢ adicio-
naron 200 uL de metilclorpirifos de 5
ppni. como patron interno. Este mis-
mo procedimiento se empled utilvzan-
do acctomitrilo como solvenic de cxirac-
CIQATH

Las mucsiras sc¢ analizaron por
cromatografia gaseosa v se cuantifica-
ron utilizande soluciones estandar. La
figura # 2. corresponde al estindar de
(.04 ppm, ¢n la cual los picos s¢ pre-
senlian en ¢l siguiente orden

1. Clorotalonil. 2. Metil clorpirifos
{estindar interno). 3. Etlclorpirifos.
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RESULTADOS ¥ DISCUSION

Tabla 1.

Porcentajes de recuperacion promedie obtemdos ulilizando acclona v

pcctoniirilo como solventes de extracciom. v empleando como meétodo de extrac-

cion licuadora v ultrasonido

PESTICIDA Nivel de Solvente de %R +/- 5D %R +/- 5D
dopado (ppm) | extraceidn Licuadora Ultrasonido

Chlarathalonil 0.01 Acelona B2 40 +i-1) 02 10760 v/ 17
.04 Acclona 630 +/-0.12 B40 =/ 0031

0.01 " Acclonitnilo | 660 +/- .07 B7.0. +/-0 18

0 Acelonilnle 360 +/- D.02 GR.O /- 007

Lulehlorpyrifos 0.01 Acelony 66 0 +/- 0.02 101.0+-0.11
0.04 Acetona J9 0 +/- (.05 T5.0 +/~0D023
0.01 Acetonitrilo ] 390 +/- 0.03 1030 +/-012

104 Acelonilrilo | 28.0 +/- 0.02 88.0 =/- 004

El porcentaje de recuperacion se determing a partir de la relacidn entre la con-
centracron del plaguicida encontrado despues de la fortificacion v extraccion v, la

concentracion del patron utilizado

YR

Concentracion del analito extraida X 100

Concentracion del pairdn

Los resultados de la labla 1 muesiran
que los porcentajes de recuperacion son
mas altos cuando s¢ utiliza ¢l ultraso-
nide. lo cual s¢ comprucba al aplicar
el Test Student presentandose diferen-
cia sigmificativa entre los dos métodos
(P=0_001), ésto sugiere que e5 mas efi-
ciente la extraccion con ultrasonido
Asl mismo sc¢ observa quec ¢l
etilclorpirifos sufrec mayor pérdida

cuando se extrae con licuadora. Sin
embargo, estudios realizados sobre la
eficiencia de la extraccion de
clorpirifos en naranjas. usando acetona
y licuadora, mostraron eficiencias del
Y0%.{0). Los porcentajes de recupera-
cron mayores del 100 se loman como
vilidos, teniendo en cucnta que 1o EPA
acepta porcentajes de recuperacion has-
ta del 130% en aguas.
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Al analizar Ias higuras # 3 v 4 s¢ ob-
serva gque el acetonitrilo es mejor sol-
vente de extraccién, va que por ser
memos polar que la acclona arrasira
menos interferencias. Por otra parte. se
observa en la figura # 4, correspondien-
te a una muesira extraida con licuado-
ra, un pico despuds de dier minutos, el
cual se cree que proviene de algin
componente de la tapa de la hcouadora,
va que s dificil impedir qus se pon-
gan en contacto. Este efecto s¢ observa
con ambos solvenies

De la tabla | se observa que tanio la
acetona como el acetonitrilo presentan
porcentajes de recuperacion semejantes
durante la extraccion con ultrasonido.
se recomienda la acetona por su costo
v baja toxicidad. ademas es mas facil
la eliminacion del solvente residual.

CONCLUSIONES

Para el analisis de los plaguicidas
clorolalonil y ctilclorpirifos en mues-
tras de frijol cargamanto seco se reco-
mienda utilizar como método de extrac-
cign ¢l ultrasonido durante 20 min v la
acatona como solvente.
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