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SUMMARY

Several techniques of extraction of pesticides from water, prior to the
gas-chromatography analysis, have been studied. The results indicate that
for small quantities of residues of organochlorine pesticides, the quanti-
tative technique is the adsorption in column of Amberlite XAD-2 resin.

RESUMEN

Se estudia comparativamente varios procedimientos de extraccion de
plaguicidas en aguas, previo al and&lisis por cromatografia gaseosa y se
concluye que para pequenas cantidades de residuos de pesticidas organo-
clorados el procedimiento cuantitativo es la adsorciéon en columna de resina
(Amberlita XAD-2),

INTRODUCCION

Aunque en Espafia no existe legislacion al respecto, en otros
paises (USA, Canada) si se dan niveles maximos permitidos de
diferentes pesticidas clorados en aguas. Asi en 1975 (6) en USA
se acepta como maximo tolerable para el agua de consumo los
siguientes valores (en microgramos por litro): 1,0 para el aldrin,
50,0 para el DDT, 0,1 para el heptacloro, y 4,0 para el lindano,
entre otros.

Los métodos analiticos para la determinacion de residuos
de pesticidas clorados, generalmente terminan en una cromato-
grafia gaseosa, pero requieren un paso previo de extraccion y
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purificacion del medio en que estos residuos se encuentran. En
el caso concreto de las aguas se han utilizado diferentes vias:
La extraccion directa con disolventes basado en que el coeficiente
de reparto agua disolvente es favorable al segundo (7) (15) (19),
la destilacion en corriente de vapor (3) (17) o la fijacion en
columna de diferentes tipos de resinas. Amberlita XAD-2 (2)
(16) (14) (13) (9) (11) (12), Tenax (4) (18) espuma de poliure-
tano (13) (10). En unos y otros casos, con metodicas diferentes
y dispositivos variados. En el presente trabajo estudiamos com-
parativamente algunos de estos procedimientos y con técnicas
y dispositivos originales.

MATERIAL Y METODOS
A) Extraccion de los pesticidas

Al) Por arrastre en corriente de vapor y captacion en trampa
de hexano

Se realiza de dos formas. Sin retorno de agua destilada al
matraz y con retorno. Para ello se emplea el dispositivo de la
figura 1 (modificado de Monteoliva y col. (1969) (8). En el ma-
traz se coloca 500 ml. del agua problema con unas perlas de
vidrio perforadas, para regular la ebullicion y en la rama E,
5 ml, de hexano. Con la llave C abierta y la D cerrada, el agua
que destila después de pasar por la capa de hexano, donde
quedan atrapados los pesticidas, retorna al matraz, volviendo
a destilar y permitiendo asi una extraccion exhaustiva. Si la
llave C esta cerrado y la D abierta, no hay retorno, desechan-
dose por F y permitiendo so0lo un pase por la capa de hexano.
En el primer caso la operacion se da por terminada a las 4 horas
de iniciada la destilacion, y en el segundo cuando han destilado
400 ml. de agua. El primer refrigerante hace que el agua desti-
lada llegue a la capa de hexano en forma liquida y la mision
del segundo es evitar la pérdida de hexano por volatizacion.
Terminada la operacion se extrae la capa Ge hexano y sin mas
tratamiento puede utilizarse para la inyeccion en el cromato-
grafo.
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A.2) Por extraccion directa con hexano

Para ello se utiliza el dispositivo de la figura 3, consistente
en un matraz Erlenmeyer de algo mas de un litro de capacidad
en el que se coloca un litro de agua problema y una varilla iman-
tada recubierta de teflon. Se agita con agitador magnético hasta
que el torbellino que se produce llegue casi al fondo y en este
momento se introduce 10 ml. de hexano, manteniendo la agita-
cion durante media hora. Después se tapa con la pieza superior
que tiene lg llave cerrada y se invierte y se deja que separen
las capas. De esta forma el dispositivo actia como ampolla de
separacion. Abriendo la llave se extrae primero el agua y des-
pués el hexano. En €l se encuentran los pesticidas y no requiere
posterior tratamiento para su inyeccion en el cromatografo.

A.3) Por adsorcion en columna de Amberlita XAD-2

Se emplea una pequeiia columna de vidrio de 5 mm de dia-
metro interno y 15 cm de largo (véase la figura 2) que permite
un contenido de 1,5 g. de resina. Como se observa en el dibujo
la resina esta sujeta en la parte inferior por una bola de vidrio
y una pequefia capa de lana de vidrio silanizado. En la parte
superior se situa otra capa de lana de vidrio y un pequefio es-
trechamiento en la columna para que el relleno quede retenido
para cuando se invierta la columna. La resina se prepara lavan-
dola en un vaso de precipitados con acetona, después con hexano
y finalmente con mas acetona. Se deja evaporar los restos de
acetona y se pasa a la columna hasta cubrir los 15 cm de altura.
Para pasar el agua problema por la columna, se colocan mas
de 10 litros en una garrafa de vidrio colocada en un estante
alto, se une a la columna de resina un tubo flexible de plastico
de 3 mm de diametro interno y 2 metros de largo y sumergiendo
la columna en el agua de la garrafa, se sifona a través del tubo
recogiendo en un recipiente colocado a un nivel inferior. Pinzan-
do convenientemente el tubo de salida se regula el paso del li-
quido por la columna. El flujo de agua debe ser de alrededor de
30 gotas por minuto. Se da por terminada la operacion cuando
en el recipiente inferior se recogen 10 litros de agua.

Para la elucion la columna se coloca con el embudo hacia
arriba y sobre un tubo de ensayo de 25 ml. y se vierte en el
embudo y por este orden, 2,5 ml. de acetona, 5 ml. de n-hexano,
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2,5 ml. de acetona y finalmente cuando han pasado los anterio-
res reactivos 10 ml. de agua sin pesticidas. Recogidos todos los
eluatos en el tubo de 25 ml. se agita manualmente y se deja
reposar para que se separe la capa de hexano. De esta se toma
para la cromatografia.

B) Cromatografia gaseosa

Se utiliza un cromatografo ce gases Carlo Erba 2200 equi-
pado con detector de captura de electrones con Nié3, La columna
de vidrio de 2 metros de larga y 3 mm de diametro interior
rellena con 29 de OV-17 y 1,5% de QF-1 sobre Chromosorb W.
Atenuacion de 100 x 32. Las demas condiciones en (1).

C) Reactivos

La acetona y el n-hexano de la casa Merck. Se purifican por
destilacion y se comprueba si estan exentos de residuos con en-
sayos en blanco. La Amberlita XAD-2 de la casa BDH que se
lava como se ha indicado anteriormente. Las soluciones de pes-
ticidas se preparan en acetona a partir de sustancias puras co-
merciales. El agua empleada para las soluciones de pesticidas
se obtiene a partir de agua destilada y desionizada pasandola
finalmente por una columna de Amberlita XAD-2 de 1,8 cm de
diametro interno y 20 cm ce alto.

RESULTADOS

Los resultados se expresan en las tablas siguientes:

TABLA 1

Variabilidad de la medida con el detector de captura de electrcones.
Respuesta a un nanogramo de pesticida

PESTICIDA ENSAYOS (alture en mm en el papel) MEDIA

1 2 3 4 5 6 7 8 X +—

lindano 122 135 137 146 137 139 134 135 135 24
heptacloro 139 146 148 148 143 142 141 145 144 11
aldrin 1 75 78 7 73 72 75 76 75 1.1
DDE 48 49 52 55 53 50 51 49 50 1,1
TDE 18 22 23 20 20 21 22 21 20 0.7

DDT 15 14 16 15 14 16 15 15 15 0.3
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Recuperacion de 4 microgramos de cada pesticida ensayado disuelto en
5 litros de agua y por adsorciéon en cclumna de Amberlita. Pasando después

5 litros de agua cxenta de pesticidas

PESTICIDA ENSAYOS (en % de recuperacion) MEDIA

| 2 3 4 5 6 7/ 8 X +—
lindano 92 95 91 93 93 92 92 93 92,6 1,1
heptacloro 60 61 58 58 58 60 61 60 59,5 182
aldrin 20 22 24 24 23 23 21 22 22,3 1,3
DDE 43 45 44 45 43 44 45 44 44,1 0,7
TDE 61 60 62 61 62 61 63 62 61,5 0,9
DDT 35 35 33 36 35 34 35 36 348 0,9

TABLA 1III
Recuperacion de 4 microgramos cada pesticida en 10 litros de

agua por adsorcion en Amberlita y sin pasar postcricrmente azua

exenta de pesticidas

PESTICIDA ENSAYOS (en 9% de recuperacion) MEDIA

1 2 3 4 5 6 i 8 X +—
lindano 107 100 99 99 98 101 98 97 99,8 2,9
heptacloro 91 93 94 93 92 92 92 91 92,2 0,9
aldrin 72 73 72 73 7l 73 72 72 72,2 0,6
DDE 85 85 84 86 85 84 85 86 85,0 0.7
TDE 101 102 99 102 103 98 102 98 100,6 1.8
DDT 74 78 76 77 78 76 75 76 76,2 1,2

TABLA IV

Recuperacion de lcs pesticidas adicionados a 10 litros de agua,

en funcién de la concentracion

PESTICIDA microgramos/10 litros (% recup.)
0,5 1,0 185 2,0 2,0 3.0 3.5
lindano 105 101 104 102 103 100 101
heptacloro 99 99 97 o8 95 $6 93
aldrin 75 76 74 72 71 73 74
DDE 89 86 87 84 85 83 83
TDE 98 99 100 101 99 98 97
DDT 88 86 84 85 79 78 76

MEDIA

X 4
1022 16
9,7 27
735 15
852 2,0
288 12
822 42
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TABLA V

Recuperaciéon de 2 microgramos de pesticida en 500 ml. de agua por
destilacién sin retorno

PESTICIDA ENSAYOS (en % de recuperacion) MEDIA

1 2 3 4 5 6 7 8 X +—
lindano 64 65 64 63 65 64 64 64 64,1 0,6
heptocloro 76 78 1 76 76 75 76 76 76,2 0,8
aldrin 98 99 101 100 99 98 97 98 98,7 1.2
DDE 78 79 76 78 78 17 i 79 7,7 0,9
TDE 71 72 70 71 71 72 71 70 71,0 0,7
DDT 76 78 78 79 Vil 77 78 78 77,6 0,8

TABLA VI

Recuperacién de
destilacion

2 microgramos de pesticida en 500 ml. de agua por
con retorno. Tiempo de la operacion, 4 horas

PESTICIDA ENSAYOS (en % de recuperacion) MEDIA

1 2 3 4 5 6 7 8 X +—
lindano 81 80 79 80 78 78 80 81 19,6 1,1
heptacloro 81 84 82 82 81 83 82 83 822 0,9
aldrin 93 92 94 94 93 93 94 92 93,1 0,8
DDE 74 73 72 73 74 72 73 73 73,0 0,7
TDE 70 69 70 P8 71 69 69 70 69,5 0,8
DDT 96 94 95 93 95 94 93 94 942 0,9

TABLA VII
Recupera microgramos de pesticida en 1 litro de agua
por agitaciéon con hexano

PESTICIDA ENSAYOS (en % de recuperacion) MEDIA

1 2 3 4 5 6 7 8 X +—
lindano 95 96 98 97 97 96 96 97 96,5 0,9
heptacloro 89 87 87 86 89 88 87 88 87,6 1,0
aldrin 99 101 100 98 99 98 100 101 995 1,1
DDE 98 100 99 98 99 99 100 101 99,2 0,9
TDE 100 102 99 98 99 97 98 99 99,0 1,4
DDT 92 93 94 93 92 92 94 93 92,8 0,8



TABLA VIII

VALORES PROMEDIOS DE LAS ANTERIORES TABLAS

TABLA LINDANO HEPTACLORO ALDRIN DDE TDE DDT
media +— media +— media + — media +— media +— media +—
Tabla I 100,0 2,4 100,0 1,1 100,0 1,1 100,0 %1 100,0 0,7 100,0 0,3
4 II 92,6 1,1 59,5 1,2 22,3 1,3 441 0,7 61,5 0,9 34,8 0,9
& III 99,8 2.9 92,2 0,9 72,2 0,6 85,0 0,7 100,6 1,8 76,2 1,2
i v 102,2 1,6 96,7 2,0 73.5 1,5 85,2 2,0 98,9 1.2 82,2 4,2
? \" 64,1 0,6 76,2 0,8 98,7 152 7,7 0,9 71,0 0,7 77,6 0,8
¥ VI 79,6 1,1 82,2 0,9 23.1 0.8 73,0 0,7 69,5 0,8 94,2 0,9
g’ VII 96,5 0,8 87,6 1,0 99,5 1,1 99,2 0,9 99,0 1,4 92,8 0,8

TABLA IX

Recuperacion méaxima segun el pesticida y el procedimiento ensayado y concentraciéon del pesticida

en el agua en p.pm.

LINDANO HEPTACLORO ALDRIN DDE TDE DDT
9% recuperac. 99,8 92,2 99,5 99,2 100,6 94,2
p.pm. 0,0004 0,0004 0,002 0.002 0,0004 0,004
procedimiento resina resina ex. hexano ex. resina destil.

VOILNAOVINYYHd SUV
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DISCUSION

Los procedimientos elegidos e inspirados en la bibliografia,
lo han sido por su simplicidad, puesto que, en un solo paso, se
okbtiene una soluciéon del pesticida en hexano en condiciones
acecuadas para su inyeccion en el cromatografo. Las modifica-
ciones en Jos métodos descritos en los articulos reseniados, se
han hecho con la finalidad de simplificar el material utilizado
y emplear disolventes comunes de laboratorio.

Como puede observarse en las anteriores tablas, el error de
la medida de ocho observaciones es bajo en todos los pesticidas
ensayacos y del mismo orden del error de la propia determina-
cion cromatografica (Tabla I), lo que indica que los procedi-
mientos de extraccion de los pesticidas del agua son todos ellos
repetitivos y el error de la medida recae en su mayor parte,
bien en la respuesta del detector al pesticida, bien en la medida
de los microlitros inyectados con la microjeringa.

Los diferentes pesticidas ensayados no responden de igual
forma a los procedimientos ensayados. Como puede observarse
en la Tabla IX el mayor porcentaje de recuperacion para el
lincdano, heptacloro y TDE se obtiene por adsorcion en resina
de Amberlita XAD-2, mientras que para el aldrin y el DDE va
mejor la extraccion directa con hexano y para el DDT el sistema
de arrastre en corriente de vapor. Las limitaciones de volumen
de muestra en Jos procedimientos de extraccion directa y de
destilacion, hace que estos deban de utilizarse cuando la can-
tidad de pesticida en la muestrg lo permita. En términos ge-
nerales el mejor procedimiento de los testificados es la adsor-
cion a Amberlita, puesto que une a un porcentaje de recupera-
cion elevado la posibilidad de tratar un gran volumen de agua
y la consiguiente menor concentracion de pesticida. La recupe-
racion es excelente a2 niveles de 0,4 microgramos de plaguicida
en un litro de agua (4 x 10—19). La extraccion directa con he-
xano (Tabla VII) es la que presenta porcentajes mas elevados
y uniformes de recuperacion pero tiene la limitacion del volumen
de muestra y solo puede utilizarse en aguas limpias que con-
tenga poca materia organica pues a la vez que se extraen los
pesticidas se extraeria también los componentes grasos que
impurificarian el extracto. En este ultimo caso el procedimiento
de eleccion seria el arrastre en corriente de vapor (Tablas V y
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VI) con recuperacién baja, variable segun el plaguicida, y segun
se haga con retorno o sin retorno, pero aceptable, aunque en el
caso del lindano es bastante baja.

El proceso de adsorcion del pesticida disuelto en agua sobre
la resina es reversible como se observa en la Tabla Ii. 8i después
de fijar el pesticida en la columna se pasa un gran volumen de
agua sin pesticidas, parte de los adsorbidos se eluyen dando una
recuperacién muy baja, salvo para el caso del lindano que apa-
rentemente se fija con mayor fuerza a la resina.

La concentracion del pesticida en agua apena influye en la
adsorcion a la resina como puede observarse en la Tabla IV, en
que los porcentajes cde recuperacion son equivalentes entre 50
nanogramos y 400 nanogramos por litro.

En consecuencia, podemos deducir de los resultados obteni-
dos que para bajas concentraciones de pesticidas y en aguas
limpias el mejor procedimiento de extraccion es la adsorcion en
una columna de Amberlita XAD-2, para mas elevadas concen-
traciones y aguas limpias puede utilizarse la extraccion directa
con hexano, mientras que para aguas muy sucias el procedi-
miento de eleccion es lg destilacion en corriente de vapor.
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