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Resumen: El uso de pesticidas en Ecuador es muy amplio y las concentraciones utilizadas son superiores a los limites
maximos permitidos. Las agencias que controlan este tipo de compuestos no cuentan con tecnologia sofisticada como
tiempo de vuelo, utilizando el mismo equipo para distintos analisis. Por esta razén, en algunos casos dos columnas son
instaladas simultdneamente, lo que podria llegar a ser un problema con la temperatura maxima que se puede utilizar.
El objetivo de este trabajo fue desarrollar una metodologia que permita cuantificar 32 pesticidas organoclorados
mediante cromatografia de gases utilizando los detectores de captura de electrones y espectrometria de masas con
temperatura reducida. Se evaluaron diferentes condiciones de rampa de temperatura, fase estacionaria, temperatura del
inyector, flujo del gas de arrastre, flujo de purga y tipo de inyeccion. Unicamente la temperatura del inyector y el flujo
del gas de arrastre no tuvieron efecto sobre el &rea de los picos. Empleando la columna DB5-ms y una misma rampa
de temperatura, se pudieron separar 24 pesticidas. Pese a que se emplearon distintos gradientes de temperatura, tres
pares de pesticidas compartieron el mismo tiempo de retencion, pero aplicando el monitoreo de iones seleccionados se
logro identificarlos. El coeficiente de determinacion de las curvas de calibracion fue mayor a 0,99. Los limites de
deteccion encontrados fueron menores a los limites maximos permitidos.
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Development of a Method for the Quantification of Organochlorine
Pesticides by GC-ECD-MS

Abstract: In Ecuador the use of pesticides has been a problem due to the concentrations used are higher than the
maximum allowable limits. The agencies that control this type of compounds do not have sophisticated technologies
like tandem mass spectrometry or time of flight, and use the same equipment for different analysis. For these reason
sometimes two columns are installed simultaneously, which consequently can be a problem with the maximum
temperature that can use. The aim of this work was to develop a methodology to quantify 32 organochlorine pesticides
by gas chromatography using electron capture detector and mass spectrometry with a low oven temperature. Different
conditions of temperature ramp, stationary phase, injector temperature, carrier gas flow, purge flow and injection
mode were evaluated. Only injector temperature and carrier gas flow had no effect on the peak area. Using a DB5-ms
column and the same temperature ramp, 24 pesticides were separated. Although different oven temperature programs
were tested, three pairs of pesticides shared the same elution time, but the identification was achieved using selected
ion monitoring mode. The correlation coefficient of the calibration curves was greater than 0,99. The detection limits
found were lower than the maximum residue levels allowed.

Keywords: Gas chromatography, organochlorine pesticides, validation.

1. INTRODUCCION

Los pesticidas organoclorados (OCLs) son contaminantes
organicos persistentes que han sido ampliamente utilizados
desde 1950 para proteger los cultivos de las plagas (Li, et al.,
2014; Moon, et al., 2009; Soceanu, et al., 2012; Wu, et al.,
2014). La evidencia del peligro producido por ellos en el
medio ambiente y la salud se ha demostrado en las Gltimas
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décadas (Florax, et al., 2005; Pimentel, 2005), dada a la
aplicacion de técnicas analiticas de separacion.

Para garantizar que los alimentos, piensos y agua sean
inocuos y aptos para el consumo, las comisiones reguladoras
internacionales han establecido limites méximos de residuos
(LMRs) (Domotérova & Matisova, 2008; Xu, et al., 2013).
En Ecuador, muchas organizaciones agricolas estan
preocupadas por el impacto de estos compuestos, ya que no
existen mecanismos para controlar su uso adecuado
(Crissman, et al., 1994; Donald C, et al., 2002; Hurtig, et al.,
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2003; Paz-y-Mifo, et al., 2002), a pesar de los cambios
citogenéticos demostrados en los agricultores tras la
exposicion a estos compuestos tdxicos. Inclusive si los
pesticidas son aplicados con buenas practicas agricolas
(BPA), pueden dejar residuos que pueden causar efectos
nocivos para la salud y el medio ambiente, aln si se
encuentran en concentraciones muy bajas (Masci, et al.,
2014; St&pan, et al., 2005).

Los analisis de OCLs pueden llevarse a cabo por
cromatografia de gases acoplada con detector de captura de
electrones (GC/ECD), ofreciendo una alta eficiencia de
separacion y una mayor selectividad (Gofii, et al., 2009; Rial-
Otero, et al., 2007). Por otro lado, esta técnica carece de
poder de identificacién. Pese a que existen técnicas mas
rapidas como tandem MS, tiempo de vuelo o trampa MS de
iones, estos requieren de materiales y equipos costosos (Peré-
Trepat, et al., 2007) y las instituciones privadas e inclusive
las organizaciones gubernamentales no lo poseen. La
cromatografia de gases acoplada con espectrometria de masas
(GC-MS) es la técnica de andlisis mas utilizada para el
andlisis de residuos de pesticidas (Alder, et al., 2006;
Matisovd & DOmotérova, 2003). Detecta los analitos de
interés a través de la seleccion de iones especificos
determinados con el monitoreo de iones seleccionados
(LeDoux, 2011), proporcionando informacion selectiva y sin
interferencia espectral (Cajka, et al., 2008; Hernandez, et al.,
2006).

Un método accesible para controlar la materia prima en
Ecuador tiene que ser certificado, por consiguiente, el
objetivo de este trabajo es desarrollar y validar un
procedimiento analitico rapido, sensible y selectivo para la
identificacion y cuantificacion residual de una mezcla
multicomponente de OCLs que son comunmente utilizados
en la actividad agricola ecuatoriana.

2. METODOLOGIA
2.1 Quimicos y estandares analiticos

La mezcla certificada multicomponente de pesticidas
organoclorados MIX 13 del Dr. Ehrenstorfer MIX 13
Augsburg (Germany): Aldrin, cis-Clordana (alfa), trans-
clordano (gama), oxyclordano, 2,4'-DDD, 4,4'-DDD, 2,4'-
DDE, 4,4-DDE, 2,4'-DDT, 4,4'-DDT, Dieldrin, Endrin, alfa-
Endosulfan, beta-Endosulfan, alfa-HCH, beta-HCH, gamma-
HCH, delta-HCH, epsilon-HCH, Heptacloro, Heptacloro-
exo-epoxido (cis-, isomero B), Heptacloro-endo-epdxido
(trans-, isomero A), Hexaclorobenceno, Isodrin, Metoxicloro,
Mirex, 2,4,4-Triclorobifenilo, 2,2',5,5'-Tetraclorbifenilo,
2,2',4,5,5'-Pentaclorobifenilo, 2,2',3,4,4',5'-Hexaclorobifenilo,
2,2',4,4' 5,5'-Hexaclorobifenilo, 2,234,455
Heptaclorobifenilo fueron analizados. Todas las disoluciones
fueron almacenadas en la oscuridad a 4°C, protegidas de la
luz y dejadas por 1 hora a temperatura ambiente antes de su
uso.

2.2 Equipo

Un cromatografo de gases Agilent 6890N equipado con dos
detectores diferentes, un espectrometro de masa AGILENT
5973 y un detector de captura de electrones, ademas de un
inyector automatico AGILENT 7683. La separacién de los
picos fue analizada en dos columnas capilares con fase
estacionaria diferente, una columna DB-5ms (0,25 mm x 30
m x 0,25 pum) de polimero fenil arileno equivalente a (5%-
fenil)-metilpolisiloxano y una columna DB-35ms (0,25 mm x
30 m x 0,25 pum) equivalente a (35%- fenil)-
metilpolisiloxano. Helio (99,999%) y nitrogeno (99,999%)
fueron utilizados como gas portador y gas auxiliar
respectivamente, ambos provenientes de la empresa AGA.

2.3 Condiciones del GC-MS

Las siguientes condiciones se evaluaron: Quince rampas de
temperatura fueron probadas para el horno, tres temperaturas
del inyector (230, 250 y 280°C), dos tiempos de saturacion
del solvente en el inyector (1 y 2 min), dos flujo de gas de
arrastre (1 y 2 mL/min), tres flujo de purga (5 mL/min @ 1
min, 5 mL/min @ 0 min y 10 mL/min @ 1 min), tres modos
de inyeccion (pulsed split 15 psi @ 2 min, 30 psi @ 2 min y
una en modo splitless).

La influencia de cada factor se analizd por experimentacion
monofactor y las mejores condiciones instrumentales se
seleccionaron en términos de resolucién y abundancia
relativa.

El detector de espectrometria de masa con impacto
electronico de 70 eV fue operado en modo SIM (monitoreo
de ion(es) selectivo), el voltaje del multiplicador de
electrones se fijo en 1480V. Las temperaturas de la fuente de
iones y la linea de transferencia fueron ajustadas a 230 y
260°C, respectivamente. Cada compuesto fue identificado a
través de la comparacion con la biblioteca Wiley7n. El
programa usado fue MSD ChemStation Build 26 Agosto
2003 de Copyright © Agilent Technologies 1989-2003.

Metodologias distintas fueron probadas en modo de barrido
total SCAN y dos pruebas mediante el modo de deteccién de
iones seleccionados SIM. El detector universal operado en
modo full SCAN permiti6 la identificacion y el analisis del
espectro de masas, mientras con el detector especifico
operado en modo SIM se seleccionaron tres iones
caracteristicos de cada uno, para su analisis confirmatorio.

Una vez seleccionadas las condiciones, las muestras se
inyectaron mediante el detector selectivo de captura de
electrones con los siguientes pardmetros: 250°C; Constant
column + makeup flow; flujo combinado de 60 mL/min y
nitrégeno como makeup gas.

2.4 Validacion del método

El andlisis de precision se realiz6 mediante la determinacion
del coeficiente de variacion y la linealidad de las curvas de
calibracion por el coeficiente de determinacion. Para el
espectrometro de masas, seis diferentes concentraciones del
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pesticida MIX-13 fueron preparadas (0,05; 0,1; 0,25; 0,5;
0,75y 1 mg - LY, por triplicado (repetibilidad) en tres dias
diferentes (reproducibilidad), mientras que para el detector de
captura de electrones, se inyectaron cinco concentraciones
(0,05; 0,25; 0,5; 0,75y 1 mg - L) con tres repeticiones de
cada uno en un solo dia.

Para la determinacion de los limites de deteccion (LDD) y
cuantificacién (LDC), la concentracion mas baja que dio una
sefial diferente al del ruido se inyectd nueve veces en tres
dias diferentes, la sefial media (Ys) y desviacion estandar (Ss)
se calcularon. La sefial minima detectable se calculé con la
Ecuacioén (1):

Y=Ys+3*Ss 1)

El LDD se calculé a través de la Ecuacion (2) lineal
procedente de la curva de calibracion:

LDD = Y—intersecciéon (2)

pendiente

El LDC se calculé usando la misma Ecuacién (2), pero Y se
calcul6 mediante la Ecuacion (3):

Y=Yb+10x%S (3)
3. RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso de desarrollo del método inici6 con la
optimizacién de los parametros instrumentales, enfocandose
en tres elementos principales del sistema cromatogréafico: El
sistema de inyeccion, de separacion y de deteccion.

En analisis de trazas como en la deteccion de pesticidas, el
modo de inyeccion splitless es el mas usado, dado al
incremento de la sensibilidad (Chasteen, s. f.). Yang, et al.
(2007) dentro de su estudio evaluaron el modo de inyeccién,
siendo el modo pulsed splitless el que mostré mejor
resultado. Tras comparar los modos de inyeccién, se
determiné que el modo splitless ofrece una mayor abundancia
de los picos cromatograficos que las dos pruebas realizadas
en modo pulsed split, mas no existié efecto en la resolucion
de los picos cromatograficos. Por ejemplo el compuesto
2,4,4’- Triclorobifenilo en modo splitless tiene un area 25%
mayor que las otras pruebas utilizando pulsed split. La
resolucion entre el 2,4,4’- Triclorobifenilo y delta-HCH fue
3,4, 3,3 y 3,5 usando splitless, pulsed split 15 psi y pulsed
split 30 psi respectivamente.

Segin Stashenko y Martinez (2011), la temperatura del
inyector tiene que ser identificada para asegurar la volatilidad
de todos los compuestos y la no degradacion de los mismos.
La temperatura se programé en un rango de 230 a 280°C para
impedir la ruptura de la mayoria de los compuestos
termolabiles (Martinez Vidal, et al., 2000). Aunque la
temperatura del inyector es Gtil para aumentar las areas
cromatograficas; en este caso, se demostrd que no existio
ninguna diferencia en la resolucion y la abundancia de los

picos. La temperatura seleccionada fue de 250°C. El tiempo
de saturacion del solvente en el inyector (1 y 2 min) tampoco
mostraron diferencia, siendo 1 min el tiempo seleccionado.

Tras seleccionar el modo de inyeccién, se evaluaron tres
pruebas del flujo de purga: 5 mL/min (1 min), 5 mL/min (0
min) y 10 mL/min (1 min). Los resultados mostraron que
utilizando 5 mL/min (1 min) se exhibi6 mayor area
cromatografica, seguido por 5 mL/min (0O min). Para el caso
del 2, 2", 4, 4", 5, 5"-hexaclorobifenilo, al usar el primer flujo
se logré areas dos y cuatro veces mayores que usando el
segundo y tercer flujo.

Al analizar la diferencia entre el flujo de gas de arrastre (1y
2 mL/min) no se encontré mayor diferencia basandonos en
resolucion cromatografica, por lo que se selecciond 1
mL/min, permitiendo un ahorro significativo en el consumo
de gas.

Comparando las dos columnas, una columna DB-5ms y una
columna DB-35ms, se determind que la primera columna
expone ligeramente una mayor abundancia, mejor resolucién
y ademas de lograr una mayor identificacion en el nimero de
compuestos. Con la columna DB-35 ms se logré determinar
que nueve de los treinta y dos compuestos coeluyen: epsilon-
HCH con 2,2'5,5-tetraclorbifenilo y con aldrin; 2,4'-DDE
con 2,2'4,5,5-pentaclorobifenilo; 4,4'-DDD con 2,4'-DDT;
2,2',3,4,4' 5'-hexaclorobifenilo con 4,4-DDT. Con la
columna DB-5 ms coeluyen ocho compuestos: oxi-clordano
con heptacloro-exo-epéxido; cis-clordano con alfa-
endosulfan; 4,4-DDD con 24-DDT; 2,2'3,44'5'-
hexaclorobifenilo con 4,4'-DDT.

Con el fin de separar todos los OCLs, se probaron quince
programas de temperatura del horno, centrandose en la
eficiencia de la separacion de los picos y tiempo de
ejecucion; siendo la programacion de horno de la columna:
70°C (durante 2 min) — 120°C (25°C/min) — 220°C
(8°C/min, durante 10 min) — 250°C (25°C/min, durante 7
min).

Las condiciones instrumentales empleadas en esta
metodologia permitieron la identificacion de veinticuatro
pesticidas organoclorados, pues ocho de los treinta y dos
presentes en el PESTICIDE MIX-13 coeluyen (ver Figura 1).
Para la separacion de los compuestos que compartieron el
mismo tiempo de elucidn, se realizaron dos pruebas mediante
SIM con los iones cualificantes de cada compuesto. En la
primera corrida se seleccionaron los iones de oxi-clordano
(115, 187 y 149), cis-clordano (373, 375y 377) y de 4,4'-
DDT (235, 237 y 165) y para la segunda se trabajé con los
iones de heptacloro-exo-epoxido (353, 355 y 351); alfa-
endosulfan (241, 239 y 195); vy, de 2,2'3,4,4'5'-
hexaclorobifenilo (360, 362 y 290). La Figura 2 muestra los
cromatogramas obtenidos con la metodologia en las dos
pruebas SIM, en la que se aprecian las abundancias de dichos
compuestos.
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Tabla 1. Tiempo de retencion, coeficiente de determinacion, pendiente e interseccion conseguidos con las condiciones seleccionadas

.. A Coeficiente - oz
Pesticida Detector TR(min) TR Pendiente (L/mg) Interseccion
MS 12,89 0,997 = 0,001 5 + 2 23 £ 5
Alpha-HCH
ECD 13,98 0,999 = 0,001 152 + 3 6 = 7
MS 12,94 0,999 = 0,001 154 + 4 -13 £ 14
Hexaclorobenceno
ECD 14,05 1,000 £ 0,000 104 = 2 7 + 5
MS 13,63 0,994 + 0,003 53 + 23 1 £ 20
beta-HCH
ECD 14,70 0,998 + 0,001 67 + 1 13+ 3
MS 13,74 0,995 + 0,002 5 + 1 21 + 10
gamma-HCH
ECD 14,84 0,997 = 0,001 115 £ 2 44 + 4
MS 14,53 0,991 = 0,005 21 = 1 26 £ 6
delta-HCH
ECD 15,37 0,996 = 0,002 1 £ 1 7 £ 2
. MS 14,73 0,995 = 0,003 36 + 3 15 £ 7
epsilon- HCH
ECD 15,61 0,997 = 0,001 101 = 2 31 £ 6
o L MS 15,22 0,998 + 0,001 142 + 3 56 + 15
2,4,4"-Triclorobifenilo
ECD 15,82 0,998 + 0,000 65 £+ 1 -10 £+ 2
MS 15,53 0,999 + 0,001 15 + 1 2 = 2
Heptacloro
ECD 16,29 0,999 + 0,001 34 + 1 ® £ &
P . MS 16,05 0,999 + 0,001 165 = 4 -48 + 14
2, 25,5 -Tetraclorobifenilo
ECD 16,63 0,999 = 0,000 5 + 2 17 £ 4
Aldri MS 16,41 0,998 = 0,001 100 = 3 40 £ 10
rin
ECD 17,15 0,999 = 0,001 16 £ 1 5 £ &
Isodi MS 17,16 0,998 + 0,002 94 + 4 35+ 7
sodrin
ECD 17,61 0,999 + 0,001 152 + 3 18 + 5
. L MS 17,56 0,995 + 0,003 98 + 3 62 £+ 16
Heptacloro-endo-epdxido (trans-, isomero A)
ECD 18,84 0,999 = 0,001 227 = 4 3 £ 7
MS 18,15 0,998 = 0,001 131 = 5 54 £ 13
Trans-Clordano
ECD 18,98 0,999 = 0,001 138 + 2 2 + 3
; MS 18,25 0,998 = 0,001 186 = 5 -87 + 18
2,4 -DDE
ECD 19,72 0,999 = 0,001 146 =+ 3 5 + 6
, , i MS 18,39 0,999 + 0,001 169 + 3 59 + 12
2,2",4,5,5 -Pentaclorobifenilo
ECD 19,76 0,999 + 0,000 81 + 2 5 + 4
MS 19,40 0,996 + 0,002 150 + 5 -84 + 14
4,4-DDE
ECD 20,23 0,999 + 0,001 257 £+ 5 31 £+ 11
L MS 19,55 0,999 = 0,001 69 = 7 -18 £ 5
Dieldrin
ECD 21,21 0,999 = 0,001 147 + 3 -1+ 6
MS 19,66 0,999 = 0,001 69 + 8 20 £ 5
2,4'-DDD
ECD 21,42 0,999 = 0,000 136 =+ 3 13 = 4
Endri MS 20,39 0,995 + 0,003 41 + 10 -1+ 6
ndrin
ECD 21,48 0,999 + 0,000 102 + 1 3 + 3
MS 20,93 0,994 + 0,003 49 + 7 20 = 7
beta-Endosulfan
ECD 22,51 1,000 £ 0,000 56 + 2 -1t 7
. MS 21,83 0,997 = 0,001 142 + 5 64 £ 13
2,2'4,4'5,5'-Hexaclorobifenilo
ECD 23,52 0,998 = 0,000 157 = 2 25 £ 4
. MS 27,32 0,995 = 0,005 9 =+ 1 2 £ 4
Metoxicloro
ECD 27,78 0,997 = 0,003 5+ 0 5 %
. MS 27,65 0,993 + 0,004 102 + 6 91 + 14
2,2'3,4,4'5,5'-Heptaclorobifenilo
ECD 28,17 0,996 + 0,001 30 £ 1 -10 = 4
i MS 28,99 0,996 + 0,002 116 + 5 47 £ 9
irex
ECD 29,29 0,998 = 0,000 62 + 1 -1+ 3

TR: Tiempo de Retencién
Para MS: Pendiente x 10 000, Interseccién x 1000
Para ECD: Pendiente x 1E+08, Interseccién x 1E+07
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Tabla 2. Limites de deteccion y cuantificacion para MS y maximos limites de residuos para alimentos y agua de consumo

LMRs Limite de Deteccion (MS) Limite de Cuantificacién (MS)
Pesticida Cereales Agua Alimentos Agua Alimentos Agua
(Ppm) (pph) (ppm) (ppb) (ppm) (ppb)
alfa-HCH 0,2 - 0,006 0,097 0,01 0,146
Hexaclorobenceno 0,01° 12 0,005 0,069 0,008 0,113
beta-HCH 0,2% - 0,008 0,113 0,019 0,284
gamma-HCH 0,01° 0,22 0,007 0,104 0,012 0,176
delta-HCH 0,2% - 0,021 0,319 0,028 0,415
epsilon-HCH 0,2% - 0,01 0,144 0,013 0,195
2,4,4'-Triclorobifenilo - 0,5% 0,006 0,086 0,008 0,125
Heptacloro 0,01 0,42 0,006 0,084 0,01 0,143
2,2'5,5'-Tetraclorobifenilo - 0,5% 0,005 0,081 0,008 0,12
Aldrin 0,01 0,03% 0,006 0,095 0,01 0,147
Isodrin - - 0,006 0,085 0,007 0,111
oxy-Clordano 0,2 0,009* 0,132* 0,016* 0,237*
Heptacloro-exo-epdxido (cis-, isémero B) 0,01 0,23 0,009* 0,132* 0,016* 0,237*
Heptacloro-endo-epoxido (trans-, isomero A) 0,01 0,23 0,008 0,119 0,012 0,181
trans-Clordano (gamma) 0,02¢ 0,2 0,006 0,093 0,009 0,14
2, 4'-DDE - - 0,006 0,088 0,009 0,128
2,2',4,5,5'-Pentaclorobifenilo - 0,5% 0,006 0,085 0,009 0,129
cis-Clordano (alfa) 0,02¢ 0,2 0,006* 0,097* 0,010* 0,148*
alfa-Endosulfan 0,05 - 0,006* 0,097* 0,010* 0,148*
4,4-DDE 0,05" 1% 0,006 0,095 0,008 0,122
Dieldrin 0,01* 0,03 0,006 0,09 0,01 0,146
2,4-DDD - - 0,006 0,094 0,011 0,165
Endrin 0,01° 22 0,008 0,117 0,014 0,206
beta-Endosulfan 0,05 - 0,007 0,11 0,01 0,149
4,4-DDD 0,05" 1% 0,014* 0,211* 0,023* 0,348*
2,4'-DDT 0,05" 1% 0,014* 0,211* 0,023* 0,348*
2,2',4,4'5,5'-Hexaclorobifenilo - 0,52 0,006 0,093 0,008 0,12
4,4-DDT 0,05% 1% 0,013* 0,189* 0,020* 0,305*
2,2',3,4,4' 5'-Hexaclorobifenilo - 0,5% 0,013* 0,189* 0,020* 0,305*
Metoxicloro 2¢ 40° 0,024 0,355 0,037 0,549
2,2',3,4,4'5,5'-Heptaclorobifenilo - 0,5% 0,012 0,179 0,017 0,254
Mirex - - 0,006 0,095 0,008 0,126

2 La Agencia de Proteccion Medioambiental (EPA) establece maximo nivel de contaminantes para sustancias toxicas en agua de consumo. Disponible en
http://water.epa.gov/drink/contaminants/index.cfm#one

3 Valores referidos a heptacloro epdxido

3 \/alores referidos a Bifenilos policlorados

® LMRs establecidos por la Unién Europea. Disponible en http:/ec.europa.eu/sanco_pesticides/public/?event=pesticide.residue .selection&language=EN
o Sum of p,p-DDT, 0,p"-DDT, p-p’-DDE and p,p’-TDE (DDD) expressed as DDT

®2 Suma de isémeros alfa- y beta- y endosulfan-sulfato expresados como endosulfan

o Suma de heptacloro y heptacloro epéxido expresado como heptacloro

o Aldrin y dieldrin combinados expresados como dieldrin
¢ LMRs establecidos por la Fundacién Japonesa de Investigacion en Quimica de Alimentos. Disponible en http://www.m5.ws001.squarestart.ne.jp
/foundation/search.html

¢! LMRs para clordano estan establecidos como la suma de los residuos de cis-clordano y trans-clordano en productos agricolas

2 \alores fijados para agua mineral (agua mineral natural y aguas de consumo envasadas/embotelladas)

 Suma de isémeros del BHC, a excepcion de isomero gamma

* Limites de deteccion y cuantificacion estan expresados como la suma de los compuestos que comparten el mismo tiempo de retencion

Revista Politécnica - Octubre 2017, Vol. 40, No. 1


http://water.epa.gov/drink/contaminants/index.cfm#one

Metodologia para la Determinacion de Pesticidas Organoclorados mediante Cromatografia de Gases

Al co-eluir y poseer los mismos iones caracteristicos (235,
237 y 165), el 4,4-DDD y 2,4'-DDT no pudieron ser
identificados mediante SIM, mas recurriendo a un ajuste en la
rampa de temperatura; 70°C (durante 2 min) — 190°C
(25°C/min) — 235°C (8°C/min) — 250°C (30°C/min,
durante 10 min),se logré una separacién con 0,67 de
resolucidn; en contraste, los compuestos restantes redujeron
su abundancia e inclusive algunos pesticidas no fueron
identificados.

La precision entre ensayos para la mayoria de los compuestos
es muy buena en los tres dias de andlisis, dado a que el
coeficiente de variacién se encuentra por debajo del 14%, lo
cual nos indica la reproducibilidad del método. Unicamente
para el caso del beta-HCH, 2,4-DDD vy endrin, este
parametro tiene valores superiores, por lo que se podria optar
por utilizar un estandar interno.

La linealidad del método fue probada por ECD y MS
mediante el ajuste lineal entre el area de los picos frente a la
concentracion correspondiente para generar la curva de
calibracién. La respuesta del detector MS fue lineal en el
intervalo de 0,05 a 1 mg L, a excepcién de beta-HCH con
un intervalo de 0,05 a 0,75 mg - L%, delta-HCH desde 0,25 a
1 mg - L7, epsilon-HCH de 0,1-0,75 mg - L, metoxicloro
desde 0,25a 1 mg-L1y22" 34,4, 55"-heptaclorobifenilo
de 0,1 a 1 mg - L%, Para ECD, las concentraciones analizadas
fueron 0,05; 0,25; 0,5; 0,75y 1 mg - L%, todas ellas con un
coeficiente de determinacion superior a 0,99 (ver Tabla 1).

Este método puede utilizarse como andlisis de control de
calidad dado que la LDD y LDC fueron inferiores a los
niveles maximos de residuos de alimentos y de agua
establecidos por organismos reguladores (ver Tabla 2). S6lo
para el aldrin y el dieldrin este método no seria apropiado
para evaluar en agua de consumo.

4. CONCLUSIONES

La metodologia desarrollada permitié la identificacion de
veinticuatro compuestos organoclorados en la misma serie
cromatografica a través del empleo de un detector de captura
de electrones y un anélisis confirmatorio por espectrometria
de masas. En el caso de 4,4'-DDD y 2,4-DDT, que coeluyen
y poseen los mismos iones caracteristicos, se realizd un ajuste
en la rampa de temperatura, con lo cual se logré6 una
resolucion de 0,67.

La eficiencia del método fue demostrado por la obtencion de
un coeficiente de variacién menor al 14% y un coeficiente de
determinacion mayor a 0,99; siendo este método una
herramienta accesible para controlar los pesticidas en el
Ecuador.
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