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RESUMEN

El software DRYLABRGC es un simulador
gue optimiza las separaciones por
cromatografla gaseosa. El software
pradice |as separaciones en funcion de las
condiciones experimentales. Las saparacio-
nes cromatograficas pueden ser pradichas
isotérmicas o oo iemperatura programa-
da. Con el software se optimizd Iz separa-
cién de una mezcla de pesticidas
organofosforados y una piretrina (diazinon,
dimetoato, metil paration, paration,
malation, sulprofos y lambda cihalotrina)

ABSTRACT

The DRYLAB"GC Software is an oplimizing
simulator for gas chromatographic
separation. The software foretells
separations in function of experimental
conditions. Chromalagraphic separations
can be predicted with isolhermic or
programmed temperature,

By using the software, organophosphorus
posticides mixture and one piratrineg have
been optimized. (dimethoate, diazinon,
malathion, methyl parathion, parathion,
malathion, sulphrolos and lamnda
cyhalotnne)

FPalabras claves: paesticidas
organcfosforados, leche, cromatografia
paseosa

INTRODUCCION

El uso cada vez més frecuenle de
peslicidas para el control de plagas en la
agricultura ha creado la necesidad de
realizar un estricto control sobra los
residuns de estas sustancias, ya que estos
pueden acumularse y alcanzar niveles
thxicos en el organismo,

Fisicogumicamente los pesticidas se
clasifican en organoclorados,
organclosforados, carbamatos y un grupo
miscelineo el cual incluye compuastos da
diversos tipos quimicos.

El analisis de pesticidas cubre distintas
etapas (1); preparacidn de la muestra,
extraccion, impieza o cleanup y por ultimo
identificacidn y cuantificacion,

Laidentificacidn y cuantificacion se realiza
principalmente por medip de la
crematogralia gasensa (GC), ya que esta
técnica cuenta con detactoras selectivos y
sensibles y con columnas que proveen alla
eficacia en la separaciin da los pesticidas.
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Cuando se aplica un método cromatografico
se selecciona la mejor columna, al
deleclor mas sensible y selectivo y las
condiciones operacionales apropiadas para
obtenar la mejor separacién o resolucién
de los compuestos a analizar, No obstante,
es posible detectar contaminantes gue
pueden interferir en gl analisis, estos
pueden ser metabolilos y compuestos
co-axlraidos de |la muestra, los cuales
hacen compleja la cualificacion de los
analites de interés. El resultado puede ser
un cromatograma con un gran namero de
picos y posible solapamienio de los mismos,

El analigsis de una muestra se Inicia,
tormando como punto de parlida referencias
citadas en los catalogos publicados por las
casas fabricantes de columnas
cromatograficas. Las condiciones raraman-
te dan la resolucion adecuada y el tiempo
de analisis apropiado. Con frecuencia se
deben ensayar varios programas de
temperatura anles de lograr una buena
separacién; en el peor de los casos la
separacidon de todos los picos no es
posible.

PROGRAMA DE SIMULACION
DRYLAB®G

Todo cromatografista sabe que la
resolucion (Rs), 1a cual se relaciona con la
separacion Sptima de dos picos conseculi-
w05, es el lazo de unign entre la leorda v la
practica; desde ¢l punto de vista expernmen-
tal es simplements un nomero que
caracleriza el grado de eliciencia de
separacon de pcos; woncamente es una
acuacion {(ec. 1) que implica parametros del
sistema cromalogrifico:

N

\
d[]r!{[a 1.
K a -1

Ry = el

donde:

N = MNomero de plaios ledricos

K= Factor de retencion o factor de capa-
cidad

o = selectividad de la columna.

Al analizar la ec.1 se podria pensar que
aumentando 3 longitud de la columna se
aurmenta el nimero de platos tedricos de la
misma. Sin embargo s se dobla la longitud
de la columna el tempo de corndo también
se duplica y la resolucion, Rs, Unicamente
mejora un 40%, lo cual podria no ser
suficients para separar todos los pleos (2,3);
por otra parie esle cambio hace necesarno
ajustar parametros tales como el flujo por
columna v rata de programacion, sin que
an definitiva se mejore la separacion,

Otra forma de aumentar la resolucidn es
camblando la selectividad (a), o cual se
logra camblando la fase eslacionaria. Esla
astrategia puede mejorar la resolucion, sin
embargo, puede darse el caso gue mejore
Ia resolucidn de alguncs picos y Ia de otros
empeore

OFTRLEACI O OF W 8T ODC CRCHLATOGRATICD PARA ANALFSS DE PESTICIDAS UTILILANDO EL PROSILAA DF BMULACIN DRYLAR'GE

El modo mas eficienls da mejorar la
resolucion es vanando la seleclividad por
ajuste de los lactores de retencidn. Esto se
logra seleccionando un programa de
lemperatura multirampas. Desalorunada-
menta eslos ensayos consumen liempo,
debido a gue el proceso implica varias
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inyectiones y la raspectiva evaluacidn de
los efectos del camblo sobre la separacidn,

El software DRYLAB®GC (2 3) fue desarmo-
llado para ayudar a la optimizacién de las
saparacionas por cromatografia gaseocsa,
utilizando la simulacidn por computadora,
Permite predecir las saparaciones
cromatograficas de manara isotérmica o
con lemperalura programada como funcidn
de las condiciones experimentales. La
aplicacién del simulador requlere un
cnocimiento inicial de la dependencia de
la retencién de la mueslra con la tempera-
tura. Esta informacian se obtiene de dos
corridos experimentales, los cuales deban
sarprogramas i - Tes de temparatura, que
difieran por un factor de tres o mas en la
rata de programacién. El tiempo de
i-al:encian y 8l aréa de cada compueslo sa
importan al software DRYLAB® GC. Se
requieran ademdas ofros datos:

1. Nuimero de platos de la columna

2. Tiempo muerto de la columna en mik-
nutos

3, Temperalura inicial y final de la colum-
na en grados centigrados(*C).

4. Rata de programacion en grados cen-

tigrados por minuto (*C/min), para los

dos comidos exparimentalas,

Nomero de picos que se esperan able-

ner.

tn

Una vez importados los datos obtenidos, la
geparacion puede ser predicha para ofras
temperaturas, ya sea en modo Isotérmico
o con tempearatura programada.

En cromatografla gaseosa la retencidn
Isolérmica (factor de retencidn, k) se
ralaciona con la lemperatura a través de la
ec? (5k

ec. 2

[ ki = A + —
og ki -r-T

donde A y B son constantas para un soluto
dado.

T es la temperatura abzoluta en grados
kehvin.

El tiempo de retenclén, b, en un programa
lineal de temperatura puede predecirse por
medio dz la ec. 3:

ec. 3

= e )

donda:

t: Tiampo transcurido desda la Inyeccidn
de la muastra y el Inicio del programa
de temparatura.

to : Es &l tlempo muero de la columna,

Las ec.2 y 3 permiten predecir la separa-
cién exacta en cromatografia gaseosa
partiendo de condiciones experimentales,
no obstante los calculos pueden resultar
bastante complejos y fentos. Con el fin de
agilizar los calculos ge de=zarrolld un
tratamiento aproximado para lemperatura
programada lamado LES (Linear-Strenght-
Elution), el cual puede representarse por
medio de la ec.4:

logk = A'-B'T
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Donde A’y B'son constantes para una
combinackén components - columna. El
software DRYLABGC se basa en las ec.3
y 4. Una vez entrados los datos de los
corrldos experimentales. el software
predice la separacidn como una funcién de
la temperatura isotérmica {ec.4) o de la
temperatura programada (ec.3). El
simulador tamblén permite predecir
cambios significatives en el aspaciamiento
de los picos cuando kas ratas de programa-
cidn son variadas. Esta informacidn za
detecta a partlr de un mapa de resolucidn
relativa (MRR}, an el qua se muestra la
varacidn de [a resclucidn del par de picos
peor resusitas (picos criticos) en funcidn de
la rala de programacidn o o tlempe de
corrido

El objetivo del presenta trabsajo es mostrar
los resultados oblenidos al utilizar el
software DRYLABRGC en la optimizacidn de
la saparacidn de una mezcla de pesticidas:
paration, metiiparation, diazinon, dimetoato,
madation, lambda cihalotdna (cls y trans) v
sulprofos. Estos pasticidas son algunos da
los mas ulifizados én los hatos lecheros dal
norte del departamento de Antioguia (4).

PARTE EXPERIMENTAL

Instrumentacién

El cromalbgrafo de gases ulilizado en este
estudio fue un Hewlelt-Packard 5880 A,
sera |l Plus, aquipado con controlador elac-
trdnicoe de presidén (EPC), inyector
split-splitless y detector de captura de
glactrones (ECD). Se utilizé e modo de
inyeccion splitiess. El puerto de inyeccidn y

el detector s& maniuvieron a tempearaturas
de 270°C y 300°C respectivamente. Se
ulilizé una columna cromatografica RTx-356
(35% difeni-65%dimstiipolisiloxana) de 30
mx 0.53 mm ID y 0.5 m ds espesor. El gas
portador fus halio y nitrdgsno como gas
auxillar. E! flujo por columna fua de 5 ml/
min. Se emplaé como base de datos el
softwara HP3365 Serie || Chamstation.

Reactivos

Se utilizaron solventes grade pesticida:
hexano, metanol y acetona. Los estandares
de pasticidas de aita pureza se adquirieron
de ChemSerice

Softwara - ey
El software de computadora DRYLABR GC
(LC Resources) se empled para ia
predicckin de parametros cromatograficos
y las separaciones an la columna capilar.

RESULTADOS Y DISCUSIKON

Se efectuaron dos comidos experimantales
a temparatura de columna de 100°C a
0°C y ratas de progrgmacién de SC/min
y 20°Cimin

En la figura 1 aparece sl cromatograma
obtenido a una rata de 5*C/min. Las
bandas esperadas son siele, no obstanta,
sdlo se datectan seis picos; el etilparation y
el malalion presentan los mismos tiempos
da retencitn (bandas 4 y 5) convirtiéndose
de esta manera en el par de picos criticos.
Por otra parta s& observa gue el tiempo de
analisis e relativamente largo, 32 minutos.
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El aspecto del cromatograma cambia
cuando la rata de programacién es de 20°C)
min, figura 2, El par critico mejora en forma
apreciable su resolucidn y el lempo de
analisis s& reduce a aproximadamente la
mitad.

El mapa de resolucion relativa (MRRY),
figura 3, parmile obsarvar mas de cerca la
variacidn de la resoluckin del par critico en
funcién de la rata de programacién. La
resolucion varia desde cero (Rs=0) para ra-
L*s de programacién menores de 3°Ci/min
hasta dos con seis (Rs=2.6) a 18°C/min.

Teniendo en cuenta gue |2 abscisa esté ah
escala logarilmica y que la lectura puade
astar sujota a errores, el software permite
oblener unatabla de rata de programacion
y rasolucion minima del par critico y el
tiempo de retencidn del Gltimo pico, tabla
1. La rasolucidn éptima se alcanza a 18°C/
min, notandose una leve disminucidn de la
misma con un aumeanto an la rata de
programacién, sin embargo esta
disminucidn no es significativa frente a la
mejora que sa obiiene en &l tiempo de
analisis,

L

[} w "

i

Figura 1. Cromatograma del estdndar a concenfracién 0.5 ppm corride a 5°C/min
1-diazinon, 2-dimetoato, J-metilparation, 4-malation, S-etilparation, 8- Sulprofos Estandar

Intermo, 7T-lambda cihalotrina,.
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Figura 2. Cromalograma estAndar a concentracidn 0.5 ppm comido a 20°Cémin
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A partir de los datos brindados por el simuladar, se escogit el siguiente programa de tempe-
ratura para el andlisis de la mezcla de pesticidas:

T, = 45%C t=2 min r.= 35*C/min

T=2000C t=0min r,= 10°C/min
T,7 240°C L= 0 min r,= 25°C/min
T= 290°C t,= 2 min "

kLI LB L e ) W -

P Pan b § s e e
Figura 3. Mapa de resolucidn relativa (MRR)

Tabla 1. Resolucidn y tiempo de retancion en funcién de la velocidad de calentamiento de
la columna

Rata de Resolucion minimaTiempo de retencién
programacion Rs del ultimo plco,

*C/min min

18.0 263 112

185 262 110

19.0 261 10.7

19.5 2.6 10.5

200 259 10.3

205 258 10.1

21.0 2 56 10,0

215 255 10.0

220 254 10.0

225 252 9.00
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La temperatura iniclal de 45°C se relaciona
con el efecto solventa que debs producirse
cuando sa utlliza sl modo de Inysccidn
splitless (sin divisién de flujo). Este
mecanismo de reconcantrackin pemite que
loa picos obtenidos sean astrechos
mantenidndose asl la alta eficlancia de |las
columnas capilares. La rata de calentamien-
to, r,. s& ejecuta con el fin ds llevar los
componentss de la muestra rdpldaments al
estado gaseoso y de esla manara Iniciar al
proceso de separaciin comatografico. La
¢ ~»timizacién en la separaclén sa refleja en
el segmenio de temperatura da 200 a
240°C. A temperatura de 200°C (T)), eluye
rapidamente |a cihalotrina (cls y trans) y de

s
i
;
H
&

eeta manera 88 acoria al tlempo de
analisls.

La tabla 2 muestra los tiempos de analisis
mdlcmg por & simulador y los iempos
obtenidoa experimentalmente. Debe
hacarse notar que los dos minutos de
diferencia en los tiempos expsrimantaies
corresponden al tiempo gue parmanace
cerrada la valvula de divisidon de flujo para
el efecto solvents,

Las figuras 4 y 5 mueslran los
cromatogramas simulado y experimeantal,
teniando en cuenta la programacidn de
temparatura.
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Figura 4. Cromatograma del estdndar a concentracidn 0.5 ppm corrido simulado
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Figura 5, Cromatograma de esténdar a concentracién 0.5 ppm comido experimental
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Tabla 2 Tiempos de retencion teéricos y experimentales,

Compuesto T

simulado (min) experlmental{min)

Ta %eError

Diazinon 693
Dimetoato 742
Metilparation B13
Malation 8.45
Etilparation B.57
Sulprofos 10.48
Cis-Cialotrina 11.29
Trans-cialotrina 11.42

8.88 0.73
927 206
10.03 1.25
10.37 0.96
10.48 1.06
12.43 0.48
13.24 0.44
13.36 0.53
promedio=0.94

De la tabla 2 se observa que el porcentaje
de emor promedio es menar dal 1%. En &l
caso del dimetoato que presenta un
porcentaje de error relative del 2%, se
considera que la naturaleza quimica de esta
sustancia da lugar a un pico ancho y
distorsionado lo cual influye decididamen-
te en la medicién exacta y precisa dal
tiempo de retencidn del mismo.

CONCLUSIONES

El uso del simulador DRYLABRGC
parmilid encontrar el programa de

tempearatura apropiado para separar una
mezcla de siete pesticidas. El porcentaje
da arror @n los Uempos de retencidn es
menor del 1%

El software es relativaments facil de usar
pues s4lo sa requieren dos corridos
exparimantales: por otra parte cada
simulacion requiere sdlo unos segundos y
de la misma manera se obtiane e mapa de
resalucidn. La rdpida velocidad de
procasamiento parmite realizar una
cuidadosa explaracién de lodas las
opclones da separacion y seleccona la mas
atdecuada para el problema propuesto.
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