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RESUMEN

En el presente trabajo se determinan los parametros de optimizaciéon
para un método de extraccion asistido por ultrasonido para la
determinacion cuantitativa de plaguicidas organoclorados por
cromatografia de gases con ECD en suelos agricolas del Municipio
Rivas Davila del Estado Mérida en el estrato altitudinal comprendido
entre 1.000 y 2.000 msnm. Los parametros optimizados son: 2 g de
suelo, una mezcla de solvente acetonitrilo:hexano:diclorometano 3:1:1
v/v, cantidad de solvente 45 mL, 30 min de sonicacién, 3 extracciones
sucesivas utilizando proporciones en cada extraccion de 20,15 y 10
mL y un tiempo de centrifugado de 5 min. Los porcentajes de
extraccion de las muestras de suelo estan por arriba de 71,44 % para
heptacloro y 131,55 para metoxicloro, para tres niveles diferentes de
fortificacion 5, 40 y 80 pg/Kg.

Palabras clave: Analisis quimico, cromatografia de gases, plaguicidas
organoclorados, proceso de extraccion, sonicacion, ultrasonido.

ABSTRACT

In the present work we determine the parameters of optimization for a
method of extraction with solvent assisted by ultrasound for the
quantitative determination of organochlorine pesticides by gas
chromatography with ECD in agricultural soils of the Rivas Davila
Municipality of the State of Mérida in the altitudinal stratum between
1,000 and 2,000 meters above sea level. The optimized parameters
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are: 2 g of soil, a mixture of acetonitrile:hexane:dichloromethane
solvent 3:1:1 v/v, amount of solvent 45 mL, 30 min of sonication, 3
successive extractions using proportions in each extraction of 20, 15
and 10 mL and a centrifugation time of 5 min. The extraction
percentages of the soil samples are above 71.44% for heptachlor and
131.55 for methoxychlor, for three different levels of fortification 5, 40
and 80 ug/Kg.

Key words: Chemical analysis, gas chromatography, organochlorine
pesticides, extraction process, sonication, ultrasound.

INTRODUCCION

El uso extensivo de plaguicidas para mejorar la productividad agricola ha
jugado un importante rol en el ultimo siglo. Estos compuestos han sido aplicados
por décadas para prevenir, repeler o mitigar el efecto de las plagas sobe los
cultivos. Aun cuando el uso de los POC’s han sido prohibidos a nivel global
debido a sus efectos carcinogénicos y mutagénicos (Aktar M., et al 2017), ellos y
sus metabolitos, aln estan presentes en el ambiente, especialmente en suelos y
sedimentos, debido a su persistencia y propiedades lipofilicas. Por lo tanto, el
andlisis de residuos de POC’s en muestras de suelos agricolas continla siendo
un importante tema de estudio, junto con otros contaminantes ambientales con el
objetivo de desarrollar nuevos métodos analiticos que permitan la determinacion
simultanea de plaguicidas ambientalmente significativos.

Hasta el presente momento méas del 60% de los plaguicidas registrados y sus
metabolitos pueden ser analizados por cromatografia de gases con deteccion por
captura electronica, especialmente para la cuantificacion de POC’s. Los andlisis
cromatograficos, usualmente son el Ultimo paso después de una tediosa
preparacion de la muestra, para extraer los contaminantes a partir de matrices
ambientales por ejemplo: suelos, sedimentos, material vegetal, etc. Para la
separacion de los compuestos de interés, han sido propuestos varios
procedimientos de extraccion y limpieza. Estos procedimientos incluyen:
extraccion soxhlet, extraccion en fase solida (SPE), extraccion liquido—liquido
micro dispersiva (DLLME), extraccion solido—liquido (SLE), extraccion asistida
por ultrasonido (UAE), extraccion asistida por microonda (MAE), extraccidn con
liquidos presurizados (PLE), microextraccion en fase solida (SPME), extraccion
QUECHERS, dispersion de matriz en fase solida (MSPD).

La preferencia de cada técnica depende principalmente del solvente o
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mezclas de ellos, tiempo de andlisis, facilidad de operacion, etc. Es importante,
por lo tanto, proponer métodos para resolver los problemas de tiempo de analisis
y consumo de solvente como alternativa a los métodos tradicionales. Aun,
cuando existen varios estudios que reportan que la extraccion asistida por
ultrasonido de analitos organicos en suelos y sedimentos es muy efectivo, los
estudios para la aplicacion de la técnica de ultrasonicacion para extraer POC’s
en suelos es muy rara.

El propédsito de este trabajo, es optimizar un procedimiento de extraccion
asistida por ultrasonido para la determinacion de POC’s y sus metabolitos, que
pudieran estar presentes en muestras de suelos agricolas del estrato altitudinal
ubicado entre 1000-2000 msnm del municipio Rivas Davila del estado Mérida. La
optimizacién se efectudé con respecto a: cantidad de suelo agricola, tipo de
mezcla de solventes, cantidad total de solvente, duracién del proceso de
sonicacién, temperatura del proceso de sonicacion, nimero de extracciones y
tiempo de centrifugacion. El método optimizado fue aplicado a muestras reales
de suelo agricola para cuantificar la presencia de una mezcla de 21 POC’s. Por
otra parte, los estudios sobre plaguicidas organoclorados (POC’s) en suelos
agricolas en el estado Mérida son escasos, en uno de ellos, se reporta la
presencia de residuos de DDT y sus metabolitos DDE, DDD, ademéas de a-
endosulfan, g-endosulfan, endosulfan sulfato, aldrin, dieldrin, endrin, en suelos

agricolas del Municipio Pueblo Llano.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos:

Hexano (CsHi2) Fisher Scientific. Grado HPLC, 99% de pureza.
diclorometano (CH2Clz) Fisher Scientific. Grado HPLC, 99% de pureza,
acetonitrilo (C2HsN) J.T. Baker. 99,4% de pureza.

Las soluciones patron de POC’s utilizadas son:

Mezcla 1. AccuStandard 1.0mg/mL en metil-terc-butil éter. ImL. Codigo:
M-508P-A. 99.99% de pureza. Contiene los POCs: a-HCH, B-HCH, 6-
HCH, y-HCH, Heptacloro, Aldrin, Heptacloro Epéxido, a-Endosulfan, p,p’-
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DDT p,p’-DDD, p,p’-DDE, Metoxicloro, Dieldrin, Endrin, S-Endosulfan, ,
Endrin Aldehido, Endosulfan Sulfato.

Mezcla 2. AccuStandard 1.0mg/mL en metil-terc-butil éter. 1mL. Codigo:
1ISO6468-PEST Lote: 211011259. 99.99% de pureza. Contiene los POCs:
a-HCH, B-HCH, 06-HCH, y-HCH, Heptacloro, Aldrin, Heptacloro Epo6xido
(Isomero A), a-Endosulfan, p,p"-DDT, o,p’-DDE, p,p’-DDE, o,p"-DDD,
p,p’-DDD, o0,p"-DDT, Metoxicloro, Dieldrin, Endrin, B-Endosulfan,
Heptacloro Epoxido (Isomero B).

Especificaciones del equipo:

Cromatografo de Gases. VARIAN Modelo CP-3800, configurado con Inyector
1079 Split-Splitless, y una Columna Capilar Varian CP-Sil 19 CB, 30 m x 0.25
mm DI, 0.25um DF, WCOT FUSED SILICA y Detector de Captura Electronica
con fuente de Ni. Programa de manejo y cuantificacion Star Workstation.

Determinacién Cromatografica:

Inyector en modalidad Split 2. T °C = 220, modelo 1079. Rango 1.
Temperatura del ECD: 300 °C. Gas de arrastre: Helio (1.2 mL/min). Gas de
complemento: Nitrégeno (29 mL/ min).

DISCUSION Y RESULTADOS

Procedimiento de optimizacién de la metodologia por ultrasonido.
Optimizacion de la cantidad de suelo.

Para la optimizacion del método de extraccion se debe comenzar trabajando
con una muestra de suelo no cultivada proveniente de la zona en estudio. Una
cantidad exactamente conocida de dicho suelo se dopa con un volumen
exactamente conocido de solucion patron de plaguicidas organoclorados.

La concentracion de la solucion patron resulta ser de 50ppb de la mezcla
patron de 21 plaguicidas organoclorados. La metodologia de extraccion a ser
optimizada es la extraccidon por ultrasonido. Dicha metodologia se aplica a
distintas porciones de suelo tales como: 0,4 g, 1g,2g,59gy 10 g, con la
finalidad de encontrar la cantidad optima de suelo que revele la presencia del

mayor numero de POC’s.
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El solvente extractante es una mezcla de hexanoacetato de etilo 1:1, por

recomendaciéon encontrada en

literatura relacionada con el

método de

extraccion por ultrasonido. En el Cuadro 1, se detallan las areas resultantes de

cada pico de los POC'’s, respecto a la cantidad de suelo usado en el proceso de

extraccion. En la dltima columna, se muestran las areas que se obtienen para los

POC’s contenidos en

la mezcla patrén de 21 componentes para una

concentracion de 50 ppb.

Cuadro 1. Areas de la optimizacién de las distintas cantidades de suelo.

Nombre de Area Area Area Area Area patrén de 50
Plaguicida | 04 g suelo 1g suelo 29 suelo | 5gdesuelo |10g de suelo| PPb POC’s
a-HCH ND ND 13247 29084 42607 1613775
y- HCH ND ND 16126 37497 ND 1370304
Heptacloro ND ND ND ND ND 1647365
Aldrin ND ND ND ND ND 1177993
B -HCH ND ND ND 6608 7715 330827
& —HCH ND ND ND ND ND 1111904
Heptacloro
exo0-epoxido ND ND ND ND ND 1228706
Endosulfan | ND ND ND ND ND 868557
p,p -DDE ND ND 1773423 3082094 3646983 1130211
Dieldrin ND ND 8368 19164 38304 1204700
Endrin ND ND 26432 58817 97461 972470
p,p -DDD ND 6567 30287 58571 72880 731688
Endosulfan Il ND ND 14394 13175 16610 761480
p,p -DDT 116911 272294 381687 813791 1345714 451593
AF;S; e ND 8279 79080 131044 190981 207451
Methoxicloro ND ND 26352 35643 42991 192756
Engslsf;'zan ND 7179 7467 13246 14498 435205
o,p”-DDE ND 5033 ND ND ND ND
o,p”-DDD ND 23313 8199 48898 94841 ND
DCPA ND ND 24487 30089 30738 ND
o,p”-DDT ND ND 83621 160920 252515 ND
POC’s, 1 4 11 12 11 17

cuantificados

ND: No detectable por el método utilizado/ NC: No cuantificable por el método utilizado
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Las areas resultantes para cada plaguicida proveniente de cada cantidad de
suelo se comparan con las obtenidas para la solucién patron de 21 plaguicidas
organoclorados. Se evidencia que, para 2 g y cantidades superiores, se detecta
la presencia de la mayoria de los plaguicidas organoclorados que componen la
solucién patrén. Los mejores resultados se encuentran con 10 g de suelo. Sin
embargo, el uso de grandes cantidades de suelo, implicaria la utilizacion de
volimenes mayores de solventes costosos y la metodologia experimental

resultara poco viable en términos econémicos.

Optimizacion de la proporcion de solvente o mezcla de solventes
extractantes.

Los porcentajes de extraccion (triplicado) para las mezcla de solventes
solubles extractantes, se muestran en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Porcentajes de extraccion para la optimizacion de las distintas
mezclas de solventes.

% % % % % % %
POC’s HEX:CDM | HEX:CDM | HEX:CDM | DCM:ACN | DCM:ACN | DCM:ACN HEX:EEM A
1:01 1:02 2:01 1:01:00 1:02 2:01 1:01:01
a-HCH 26,06 22,13 35,77 35,19 25,77 36,95 37,14
y- HCH 32,04 35,32 51,44 47,52 37,15 44,5 46,42
Heptacloro 32,62 29,87 37,22 40,62 32,07 43,36 42,39
Aldrin 38,4 36,89 43,42 46,82 38,18 49,54 49,82
B —HCH 38,66 50,41 71,78 72,2 43,13 36,25 44,5
6 —-HCH 39,24 0 0 91,16 46,83 62,47 50,09
Heptacloro
exo0-epoxido 45,04 59,77 78,72 63,75 62,28 74,62 77,51
Endosulfan | 41,53 58,86 71,81 75,78 60,75 71,93 78,29
p.p -DDE 48,26 83,3 73,66 86,4 76,24 92,12 94,68
Dieldrin 51,35 69,94 87,82 77,28 75,55 87,17 96,08
Endrin 47,56 67,45 80,4 91,35 73,38 84 95,05
p,p”-DDD 44,19 73,43 72,39 95,27 80,77 98,85 123,98
Endosulfan Il 49,94 84,77 78,08 103,87 85,3 101,12 100,98
p.p’-DDT 62,76 78,99 69,72 108,97 79,61 111,07 135,65
Endrin 8,23 12,67 15,91 12,37 857 9,59 16,53
Aldehido ' ’ ’ ’ ’ ’ '
Metoxicloro 31,87 75,16 62,13 102,44 90,88 106,91 135,96
Endosulfan
Sulfato 51,85 86,04 78,64 106,02 89,52 105,74 112,33
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De los resultados expresados en el Cuadro 2, se puede escoger como mejor
mezcla extractante, acetonitrilo:hexano:diclorometano, 1:1:1 v/v, ya que esta
presenta mayores porcentajes de extraccion respecto al nimero de plaguicidas
extraidos, 10 de 17, es decir 58,82%.

La continuacion de las pruebas se realiza utilizando mezclas ternarias. Las
mezclas ternarias de solventes se efectGan tomando en consideracion
proporciones de volumen entre los solventes en el intervalo 1-3. La aplicacion del
procedimiento de extraccion por ultrasonido con estas mezclas solubles, se lleva
a cabo con el fin de aumentar el area de recuperacién de los plaguicidas
organoclorados, alfa-HCH, gamma-HCH, heptacloro, aldrin, beta-HCH y delta-
HCH, de la mezcla de POC’s. Los porcentajes de extraccion calculados se
muestran en el Cuadro 3.

Cuadro 3. Porcentajes de extraccion para mezclas ternarias de
acetronitrilo:hexano:diclorometano.

%de %de %de %de %de %de %de %de %de % de

POC’s extraccion | extraccion | extraccion | extraccion Jextraccion | extraccion | extraccion | extraccion | €xtraccion [ extraccion
112 211 1:2:2 20102 1:03:01 1:01:03 2:1:3 1:3:3 30103 311
a-HCH 37,84 53,58 52,22 46,43 59,55 36,66 33,04 61,61 36,57 63,34
y- HCH 47,26 49,71 58,65 49,93 55,28 45,59 36,77 58,13 47,98 79,24
Heptacloro 42,33 42,87 4431 46,66 46,93 47,25 43,12 45,84 44,85 48,79
Aldrin 4965 4964 50,32 51,61 52,24 53,52 542 55,4 55,47 56,4
B -HCH 46,04 47,77 50,67 55,07 61,7 64,32 65,56 61,7 58,86 742
& -HCH 50,52 52,35 53,79 63,82 53,02 54,11 55,37 54,01 55,18 93,62
eci”;co'::d"o 7039 787 622 | 7253 | 6222 | 7mas | ewre [ ssss | ess 92,13
Endosulfan | 45,96 56,53 48,07 57,09 56,07 56,09 60,11 59,29 59,84 63,4
p.p’-DDE 86,06 77,82 85,81 7 85,87 76,83 77,07 77,89 80,68 96,36
Dieldrin 79,91 91,89 92,55 94,64 83,27 91,91 82,49 80,77 79,92 94,31
Endrin 51,67 51,27 50,34 50,33 51,26 81,17 48,21 48,17 51,43 51,46
p.p’-DDD 81,14 79,61 72,07 82,56 82,65 80,81 81,14 79,63 82,33 95,83
Endosulfan Il 92,76 92,58 92,97 93,12 91,56 92,76 91,56 92,97 95,69 96,88
p.,p’-DDT 81,59 82,27 80 93,65 81,45 86,86 71,58 81,5 82,27 83,29

Endrin

Aldehide 11,02 11,5 12 12,01 12 12,98 10,53 12 11,51 11,77
Methoxicloro 93,19 97,33 93,34 94,33 94,07 932,86 933,42 95,94 95,91 93,61
E"gslsf:t';a" 947 | o208 | o200 | eno1 | so06 | o1444 | 9336 | o214 898 94,78

Del andlisis detallado del Cuadro 3, se puede deducir que la mezcla
extractante que conduce a los mejores porcentajes de extraccion de POC’s es
acetonitrilo;hexano:diclorometano, 3:1:1 v/v.
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Optimizacion de cantidad de solvente.

Se procedi6 a realizar las distintas extracciones usando 30, 40, 45, y 50 mL
de solvente extractante.

En el Cuadro 4, se presentan los porcentajes de extraccion para cada uno de
los POC’s en funcion del volumen de mezcla extractante.

Cuadro 4. Porcentajes de extraccion de la optimizacién de las distintas
cantidades de solventes.

% para Y% para | % para | % para

Nombre de Plaguicida 30mL 40mL 45mL 50mL
a-HCH 71,28 78,07 81,81 73,94

y- HCH 82,94 83,45 95,71 94,91
Heptacloro 48,66 51,29 58,79 54,02
Aldrin 52,65 54,70 66,83 56,74

B —HCH 77,92 70,08 84,00 91,24

& -HCH 93,33 91,57 142,16 119,16
Heptacloro exo-epoxido 87,23 81,77 89,34 83,90
Endosulfan | 60,39 60,91 67,30 61,21
p,p’-DDE 97,17 96,14 100,82 98,30
Dieldrin 94,34 88,58 98,60 95,86

Endrin 59,10 35,74 59,11 57,73
p,p’-DDD 101,96 81,66 113,01 151,00
Endosulfan Il 95,66 70,22 99,22 96,13
p,p’-DDT 106,30 84,71 108,52 105,17
Endrin Aldehide 12,49 9,02 17,97 11,12
Methoxicloro 132,84 123,88 137,92 186,77
Endosulfan Sulfato 94,23 76,60 95,36 104,98

Los resultados expresados en el Cuadro 4, indican que el volumen de
solvente extractante que arroja los mejores porcentajes de extraccion es de 45
mL, puesto que presenta los mejores datos para 13 de los 17 plaguicidas
organoclorados estudiados, aproximadamente 76,5%. Sin embargo, es
importante destacar que aun se observa baja recuperacion para los plaguicidas
heptacloro, aldrin y endrin aldehido. A pesar de este inconveniente, se toma
como cantidad de solvente extractante optimizada, 45 mL de mezcla

acetonitrilo:hexano:diclorometano 3:1:1 v/v.

Optimizacion del tiempo de sonicacion.

En la optimizacion del tiempo de sonicacion se tom6 como referencia la
metodologia de extraccion por ultrasonido y el método EPA 3550C. En estas
metodologias, se recomienda como tiempo de sonicacion 40 min. No obstante, a

pesar de ello, se procede a realizar las distintas extracciones usando tiempos de
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20, 30, 40 y 45 min.

En resumen, las extracciones hasta este punto se realizan con 2 g de suelo
suspendido en 45 ml de una mezcla de acetonitrilo:hexano:diclorometano 3:1:1
viv. Al respecto, se procede a realizar las extracciones por triplicado de la
muestra de suelo dopada para determinar las areas respectivas de cada
plaguicida organoclorado en estudio en funcion del tiempo de sonicacion.

El Cuadro 5, muestra los resultados para los experimentos de extraccion a
tiempos de sonicacion diferentes, conjuntamente con las areas de la muestra

patron.

Cuadro 5. Porcentajes de extraccion para la optimizacion del tiempo de
sonicacion.

POC’s % 20 min % 30 min % 40 min % 45 min
a-HCH 68,99 81,81 77,58 80,61
y- HCH 78,96 95,71 94,21 95,22
Heptacloro 51,68 58,79 57,62 58,80
Aldrin 58,81 66,83 66,50 67,00
B -HCH 83,63 84,00 83,15 84,86
& -HCH 114,09 142,16 137,54 140,28
Heptacloro exo-epoxido 76,71 89,34 85,58 87,63
Endosulfan | 57,61 67,30 67,09 658,69
p,p’-DDE 91,11 100,82 100,00 100,76
Dieldrin 82,20 98,60 98,05 98,39
Endrin 53,48 59,11 59,06 58,89
p,p”-DDD 100,34 113,01 112,96 112,89
Endosulfan Il 90,41 99,22 99,11 99,18
p,p’-DDT 101,39 108,52 108,30 108,55
Endrin Aldehide 17,44 17,97 18,06 17,78
Methoxicloro 130,37 137,92 128,75 127,38
Endosulfan Sulfato 92,05 95,36 97,71 95,35

Los resultados expresados en el Cuadro 5, indican que para el tiempo de 30
min se obtienen los mejores porcentajes de extraccion para 16 de los 17
plaguicidas organoclorados en estudio, es decir 94,12%. Por lo tanto, el tiempo
de extraccion optimizado se determina como 30 min para cada extracciéon por

ultrasonido.

Optimizacion de la temperatura.

En las extracciones realizadas con 20, 30, 40°C como temperaturas del bafio
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de sonicacioén, se usé 45mL de la mezcla 3:1:1 acetonitrilo:hexano:diclorometano
como solvente, con un tiempo de 30 min de sonicacién. Los resultados se

encuentran representados en el Cuadro 6.

Cuadro 6. Porcentajes de extraccion de las distintas temperaturas del bafio
de sonicacion.

Nombre de Plaguicida % 20 °C % 30 °C % 40 °C
a-HCH 68,65 81,08 81,36
y- HCH 78,27 94,98 94,21
Heptacloro 44,84 59,04 58,38
Aldrin 58,99 66,50 66,50
B-HCH 83,63 84,00 83,15

6 -HCH 114,09 142,16 137,54
Heptacloro exo-epoxido 77,56 89,31 87,61
Endosulfan | 63,51 67,91 65,85
p,p’-DDE 91,22 100,90 100,00
Dieldrin 83,60 98,05 96,58

Endrin 57,29 59,03 59,05
p,p’-DDD 109,92 112,83 112,49
Endosulfan Il 9,65 98,99 98,65
p.p’-DDT 106,03 108,29 108,18
Endrin Aldehide 16,06 17,91 18,14
Methoxicloro 129,02 137,29 133,71
Endosulfan Sulfato 92,05 95,11 92,58

En el cuadro 6, se observa que utilizando como temperatura del bafio 20 °C,
los porcentajes de extraccion de los distintos plaguicidas organoclorados
disminuye, mientras que para 30 y 40 °C, los porcentajes de extraccion son
similares. Una observacion mas cuidadosa permite deducir que los mejores
porcentajes de extraccion se obtienen usando como temperatura del bafio de

sonicacién 30 °C, por tanto, ésta se toma como temperatura optimizada.

Optimizacion del nimero de extracciones.
Para la optimizacion del nimero de extracciones se toma como referéncia el
trabajo de Cortés (2012), el cual consiste en la aplicacion de nuevas

metodologias y técnicas de microextraccion liquido-liquido para la determinacion
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de contaminantes organicos. En éste se somete la muestra a distintos nimeros
de extracciones basandose en el coeficiente de reparto. Para efectos de la
optimizacién del nimero de extracciones de la metodologia experimental del
presente trabajo de investigacion, se realiza en primera instancia tres
extracciones de la muestra de suelo dopada, con tres porciones de 15 mL de la
mezcla acetonitrilo:hexano:diclorometano 3:1:1 v/v. Las extracciones se llevaron
a cabo con 2 g de suelo suspendidos en tres ocasiones sucesivamente en 15 mL
de solvente, bajo 30 min de sonicacion a una temperatura de 30 °C. El Cuadro 7,
contiene los porcentajes de extraccién con 15 mL de solvente extractante para
cada uno de los tres procesos. La siguiente columna contiene la sumatoria de
cada porcentaje de extraccion y la Ultima despliega los porcentajes obtenidos con
una sola extraccion con 45 mL de solvente extractante sin cambio de recipiente.

Cuadro 7. Porcentajes de extraccion para extracciones sucesivas en la
misma muestra.

Nombre del % lera % 2da % 3era z 9 % con
Plaguicida 15mL 15mL 15mL 45mL
a-HCH 55,56 9,85 2,41 67,82 81,81

y- HCH 62,32 11,39 2,43 76,13 95,71
Heptacloro 41,44 7,47 1,48 50,4 58,79
Aldrin 54,78 6,33 1,17 62,27 66,83

B —HCH 55,94 12,32 3,44 71,7 84
& -HCH 67,77 10,85 477 82.60 142,16
e:?_’éz‘;':irdoo 67,06 11,7 2,19 80,96 89,34
Endosulfan | 53,51 9,28 19 64,69 67,3
p,p’-DDE 78,13 13,49 2,96 94,57 100,82
Dieldrin 76,4 13,01 2,97 92,38 98,6
Endrin 46,66 8,77 2,23 57,66 59,11
p,p’-DDD 87,25 17,86 4,62 109,73 113,01
Endosulfan I 76,5 136 2,77 92,87 99,22
p,p’-DDT 79,41 14,42 2,82 96,65 108,52
Endrin 13,02 0 0 13,02 17,97
Aldehido : : :

Metoxicloro 88,35 20,66 14,92 123,03 137,92
Engslsf:tl(f)a” 7317 15,43 3,63 92,24 95,36
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De los resultados mostrados en el Cuadro 7, se infiere que los mejores
porcentajes de extraccion se obtienen para la extracciéon con 45 mL de solvente
extractante en porciones de 15 mL en un solo recipiente. Adicionalmente, se
demuestra que solamente son necesarias tres extracciones sucesivas, ya que en
la tercera extraccion el porcentaje de extraccion de plaguicidas organoclorados
es muy pequefio (entre 0% y 5%), este comportamiento se observa para el
94,12% de los POC’s. La excepcion esta representada por metoxicloro
(aproximadamente 15% de extraccién en la tercera extraccién). Una vez que
estas extracciones individuales se extraen en un solo recipiente, nos
encontramos con buenos porcentajes de extracciébn para la mayoria de los
plaguicidas organoclorados en estudio, a excepcion de: heptacloro (59%)
endosulfan | (67%), endrin (59%) y endrin aldehido (18%). Con el objetivo de
mejorar los porcentajes de extraccion de los plaguicidas organoclorados
mencionados, se procede a variar en cada una de las tres extracciones las
distintas cantidades de solventes, para un volumen total de 45 mL.

Las cantidades de cada solvente se escogen de tal manera que la suma total
sea de 45 mL, empezando con 5 mL del primer solvente, repartiendo la
diferencia entre los otros dos solventes. Para la mezcla nimero 2, se fijjan 5 mL
para el segundo solvente y la diferencia se reparte entre el primer y tercer
solvente. Para la mezcla 3, se fija 5 mL para el tercer solvente y la diferencia se
reparte entre el primer y segundo solvente. El volumen maximo de cada solvente
no puede ser mayor a 20 mL se limté a 20 mL. La construccion de las mezclas
adicionales, sigue el mismo esquema que el explicado anteriormente, la
diferencia estriba que en este caso el volumen de inicio para el primer solvente
es de 10 mL.

Siguiendo el mismo patrén se prepararon mezclas tomando en consideracion
gue el volumen de inicio para el primer solvente es 15 mL y finalmente se
preparan mezclas tomando en consideracion que el volumen de inicio para el
primer solvente es 20 mL. Todos los volumenes de solvente usados son
multiplos de 5. El analisis detallado de los porcentajes de extraccion para cada
mezcla indica que los mejores resultados se logran con volimenes de mezclas
de solventes de 20 mL para la primera extraccion 15 mL para la segunda y 10
mL para la tercera. Los resultados correspondientes a los porcentajes de

recuperacion de cada tipo de mezcla se encuentran en el Cuadro 8.
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Cuadro 8. Porcentajes de extraccion de POC’s para distintos volimenes de
extraccion.

% % % %
Nombre de Plaguicidas extraccion | extraccidn | extraccién | extraccién

20,5,10 20,20,5 20,10,15 20,15,10
a-HCH 82,25 82,25 83,41 87,49
y- HCH 95,75 95,75 96,51 98,09
Heptacloro 60,78 60,78 66,43 71,39
Aldrin 68,34 68,34 70,62 74,04
B —-HCH 85,65 85,65 83,07 87,75

& -HCH 104,19 104,19 108,76 113,27
Heptacloro exo-epoxido 89,18 89,18 90,69 91,42
Endosulfan | 71,12 71,12 72,27 75,73
p,p"-DDE 99,10 99,10 97,82 99,90
Dieldrin 98,61 98,61 98,01 98,81
Endrin 71,15 71,15 69,62 77,80
p,p"-DDD 92,63 92,63 91,64 96,39
Endosulfan Il 98,69 98,69 96,49 99,52

p,p -DDT 105,66 105,66 107,73 109,46
Endrin Aldehido 18,13 18,13 18,49 18,99
Methoxicloro 140,12 140,12 143,08 139,35
Endosulfan Sulfato 96,68 96,68 95,42 99,82

El analisis detallado de estos resultados indica que los volimenes de cada
extraccion con la mezcla acetonitrilo:hexano:diclorometano 3:1:1 v/v que dan los
mejores porcentajes de extraccién, son 20 mL de la mezcla extractante para la
primera extraccion, 15 mL para la segunda extraccion y 10 mL para la tercera

extraccion.

Optimizacion del tiempo de centrifugacién.
El tiempo de centrifugacion de la suspension se varia en intervalos de 5
minutos hasta 15 minutos de centrifugacién a una velocidad fija de 3.000 rpm.

Los resultados se muestran en el Cuadro 9.
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Cuadro 9. Porcentajes de extraccion para la optimizacion del tiempo de
centrifugacion.

Nombre de Plaguicida % 5 min % 10 min % 15 min
Alfa-HCH 87,65 87,51 87,50
Gamma-HCH 98,12 98,09 98,78
Heptachlor 71,44 71,43 71,44
Aldrin 74,12 74,05 74,35
Beta-HCH 87,77 87,69 87,66
Delta-HCH 114,04 113,26 113,00
Heptacloro exo-epoxido 86,92 91,51 90,18
Endosulfan | 76,58 75,73 76,67
p,p"-DDE 100,02 99,90 100,00
Dieldrin 98,87 98,86 98,59
Endrin 77,81 77,81 77,81
p,p’-DDD 96,49 96,38 96,40
Endosulfan Il 99,47 99,52 99,48
p,p’-DDT 109,84 109,45 109,47
Endrin Aldehido 19,08 18,96 19,12
Metoxicloro 131,55 139,61 137,99
Endosulfan Sulfato 99,94 99,81 99,94

En el Cuadro 9, se observa que los mejores resultados respecto a los
porcentajes de extraccion se obtienen para 5 min y 10 min. Con el objetivo de
reducir el tiempo de analisis de la extraccion de los POC’s en suelos agricolas se
determina fijar el tiempo de centrifugacion en 5 minutos. Una vez obtenidos los
parametros optimizados, se procedi6 a aplicar el nuevo método de extracciéon a
un nimero de muestras reales para determinar cuantitativamente todos los
POC’s, con el fin de conocer el porcentaje de extraccién de cada plaguicida,
tomando en cuenta las limitaciones del método optimizado.

El porcentaje de extraccién que se calcula para cada una de las muestras
reales en el presente trabajo se mide con el objetivo de corroborar la eficiencia
del método de extraccion optimizado para detectar y cuantificar POC’s. Para el
calculo del porcentaje de extraccion se realizé el dopaje de tres muestras de
suelo con los patrones de POC’s a tres distintas concentraciones las cuales

fueron 5, 40 y 80 pg/Kgsuelo. Se realiz6 el proceso de extraccién con el método
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optimizado antes mencionado, posteriormente al obtener los cromatogramas se
analizaron las areas de pico y se obtuvieron los porcentajes de extraccién. A
continuacion se presentan los resultados de los porcentajes de extraccion de 22
POC’s.

Los resultados de porcentaje de extraccidon que se reportan en el Cuadro 10,
se establecen tomando en consideracion un nivel de dopaje de 5 pg/Kg. Las
extracciones se realizaron por triplicado, utilizando el método optimizado

anteriormente descrito.

Cuadro 10. Porcentajes de extraccion de los plaguicidas organoclorados.

% % % Promedio%

Plaguicida Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
a-HCH 85,22 84,35 87,22 85,60
y- HCH 90,28 91,09 90,34 90,57
Heptacloro 83,25 81,54 84,58 83,12
Aldrin 94,36 95,38 95,58 95,11
B -HCH 100,24 103,58 100,45 101,42
& —HCH 98,56 97,57 98,9 98,34
Heptacloro exo-epoxido 92,09 94,05 94,28 93,47
Endosulfan | 102,25 100,26 103,34 101,95
p.p’-DDE 100,86 100,85 98,56 100,09
Dieldrin 97,85 97,65 96,02 97,17
Endrin 92,35 93,58 93,65 93,19
p,p -DDD 104,85 103,12 104,48 104,15
Endosulfan Il 98,25 99,08 98,58 98,64
p,p’-DDT 100,68 101,84 100,05 100,86
Endrin Aldehido 96,56 95,75 96,14 96,15
Metoxicloro 97,47 95,15 97,36 96,66
Endosulfan Sulfato 100,85 100,05 102,02 100,97
a-HCH 98,12 98,58 97,25 97,98
y- HCH 95,87 95,58 96,58 96,01
Heptacloro 83,58 84,48 83,13 83,73
Aldrin 100,33 102,18 100,46 100,99
B —HCH 34,02 32,58 34,75 33,78

Los resultados en el Cuadro 10, muestran que el método optimizado
establece un intervalo de porcentaje de extraccion entre 83,73% para metoxicloro
y 104,15 para p,p’-DDE. La excepcién se marca muy evidentemente con el
plaguicida organoclorado endrin aldehido, para el cual se obtiene un porcentaje
de extraccion de 33,78%. Esto indica la exactitud del mismo debido a que en el

método EPA 8081A, se establece que el intervalo 6ptimo de porcentajes de
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extraccion se encuentra dado entre 70-130%. Claramente, el método de
extraccion optimizado no es aplicable al plaguicida endrin aldehido del total de
plaguicidas analizados. Como es del conocimiento, el método optimizado es un
multiresidual y la falla para uno de ellos no invalida el método como tal, puesto
gue por el mismo se pueden cuantificar e identificar 21 plaguicidas de 22
posibles en un 95,45%.

Se debe mencionar que el método optimizado mejora cuantitativamente el
método de extraccidon con soxhlet 8081A, que es el utilizado en analisis rutinarios
del Laboratorio de Fisico-Quimica Organica.

CONCLUSIONES

Se demuestra que el método asistido por ultrasonido optimizado en este
trabajo de investigacion es eficiente para la extraccion de POC’s puesto que se
extraen con altos porcentajes de extraccion. El método es de relativa facilidad de
realizaciéon experimental, consume bajas cantidades de solvente, se lleva a cabo
en corto tiempo, por lo tanto es factible procesar un nimero alto de muestras.
Requiere pequefias cantidades de suelo agricola y temperaturas de extraccion
muy cercanas a las ambientales. No requiere de instrumentacién complicada. El
método mencionado no puede ser aplicado para el endrin aldehido ya que el
porcentaje de extraccion obtenido es muy bajo. Se puede afirmar que es
absolutamente aplicable para los 20 POC’s analizados y una opcion
suficientemente aplicable para suelos agricolas del tipo que se encuentran entre
los 800 y 2000 msmn en el Pdramo Andino Meridefio y otros en distintas

regiones del pais.
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