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SUMMARY

It has been tried to find the best conditions for the use of chromatography
in thin layer, as a technique of valoration and identification of the residues
of pesticides.

When the stationary phase is Silicagel GF2s4, the sensibility is higher.

A suitable separation of the pesticides assayed has been obtained by me-
ans of the mobile phase Benzene-acetic acid (90/10).

Concerning the quantitative valoration, a yield of 70 % has been reached
in the case of Malathion.

RESUME

On a essayé de trouver les conditions idéales pour I’emploi de la chroma-
tographie en couche-mince, comme technique de valoration et d’identifica-
tion des residus de pesticides. La sensibilité est mayeure quand le adsorbent
est Silicagel GF2sa.

Avec le systeme d’elution, bencene-acide acetique (90/10), on a obtenu une
separation appropiée des pesticides essayés.

Quant a la valoration quantitative, on obtient un rendement de 70 % pour
le cas du Malathion.

INTRODUCCION

En un trabajo anterior (1) se describia la extraccion de residuos
de pesticidas en aguas y la determinacién de éstos en el extracto
por cromatografia gaseosa. En el presente trabajo se ensaya la
posibilidad de identificacién y determinacion de residuos de pesti-
cidas organofosforados por cromatografia en capa fina.
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MATERIAL Y METODOS

El equipo de cromatografia en capa fina empleado ha sido el
de Desaga. Como absorbentes o fase fija silicagel G y silicagel
GF-254 ambos de la casa Merck. Como fases moviles: hexano/
acetona (80/20); benceno/acido acético glacial (90/10) y ciclo-
hexano/acetona (80/20). Los disolventes organicos de la casa Pro-
bus y redestilados en el laboratorio.

Reactives de revelado: a) Nitrato de plata amoniacal.—Se pre-
para mezclando una parte de solucién de nitrato de plata al 10
por 100 en agua con una parte de amoniaco concentrado y ocho
partes de alcohol metilico.

b) Azul de bromofenol-nitrato de plata.—Se obtiene mezclan-
do nueve partes de solucion de nitrato de plata al 1 por 100 en
acetona-agua (75/25) con una parte de azul de bromofenol al
0,4 por 100 en acetona.

Las placas se preparan segun Randerath (2) y los patrones de
pesticidas, disueltos en hexano o hexano/acetona, se colocan en el
punto de origen con microjeringa. E1 punto de origen a 2 cm del
borde y la muestra (generalmente 10 microlitros) extendida en
linea de 1 cm. Se mantiene en la camara cromatografica hasta que
el frente alcanza 10 cm desde el origen en cuyo momento se retira,
se seca y se procede a su revelado.

Métodos de revelado: Con nitrato de plata amoniacal.—La placa
se expone a la luz ultravioleta (250 nm) durante 10 minutos, se
pulveriza el reactivo y se calienta la placa a 100°C unos 10 mi-
nutos. Después se vuelve a exponer al ultravioleta hasta apariciéon
de manchas visibles.

Con azul de bromofenol-nitrato de plata.—La placa se seca a
100° C durante siete minutos, se pulveriza el reactivo, se vuelve
a secar durante cinco minutos y después se pulveriza la solucién
de acido citrico.

Con fines cuantitativos se ensayoé el método de Turner (3) con
nitrobenzilpiridina como reactivo de coloracién. Para ello y una
vez conocida la situacion exacta de los pesticidas en la placa desa-
rrollada, se raspo la zona de silicagel correspondiente a la mancha
de pesticida y se extrajo en un tubo de ensayo con 2 ml. de he-
xano-acetona (80/20). Por centrifugacion se separa el adsor-
bente y al sobrenadante, que lleva el pesticida, se le aplica el
método colorimétrico de Turner.



RESULTADOS

Los resultados se expresan en las tablas siguientes:
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MINIMO DETECTABLE PARA CADA PLAGUICIDA ENSAYADO Y EN FUN-
CION DE LAS FASES FIJAS, MOVILES Y REVELADORES UTILIZADOS

(EXPRESADO EN NANOGRAMOS)

Nitrato de plata amoniacal

Nitrato plata/azul bromofenol

Herano Benceno Ciclohexano Hexano Benceno Ciclohexano

Plaguicida acetona acético acetona  acetona acético acetona
G GF G GF G GF G GF G GF G GF
Etion 1 3 10 10 3 3 10 5 2 20 10 10
Diazinon 100 40 40 20 100 50 20 20 20 20 20 20
Dimetoato 30 20 10 10 40 25 75 75 100 100 100 100
Malation 3 10 10 10 10 20 10 5 10 10 10 10
Metilparation 40 25 40 20 50 20 20 30 40 30 25 30
Paration 50 25 40 20 50 30 20 20 20 30 25 30
TABLA 1II

RF (x 100) DE LOS DISTINTOS PESTICIDAS ENSAYADOS EN FUNCION
DE LAS FASES FIJAS Y MOVILES UTILIZADAS

Hezxano/acetona Benceno/acético Ciclohexano/acetona
Plaguicida
G GF G GF G GF
Etion 52,3 56,8 84,2 76,2 52,9 51,4
Diazinon 48,8 5111 51,7 46,6 51,9 477
Dimetoato 5,5 7,0 19,9 144 7,9 i,
Malation 30,7 344 61,4 50,2 31,0 31,7
Metilparation 30,2 31,9 73,4 67,6 29,6 28,2
Paration 429 45,0 77,3 73,1 42,5 39,2
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TABLA 1III

DETERMINACION DE MALATION POR CAPA FINA. TIEMPO OPTIMO
DE INCUBACION EN EL DESARROLLO DEL COLOR

Densidad optica X 100 a 580 nm.

Concentraciones
15 20" 25’ 30" 35’
0,5 U oo ot et e 7,3 8,6 9,6 8,3 7,3
1,0) g ... wsw wws sws: s 14,3 16,0 17,6 16,6 16,0
105] IS ... wler ams o e 26,6 27,6 29,0 27,3 26,3
20 nug ... .o 35,6 37,6 38,0 36,0 35,3
S0 o asn cur s 49,6 53,3 56,3 53,6 53,3

TABLA IV

DETERMINACION DE RESIDUOS DE MALATION POR AISLAMIENTO EN
CAPA FINA SEGUIDO DEL METODO COLORIMETRICO DE TURNER

Sin desarrollo Con desarrollo

Concentracion de malation ... ... ... ... ... 25 ug 2,5 ug
Numero de experiencias ... ... ... 5 5
Dol (% 100) miedia ... i o s wse som a 40,2 33,0
Malation recuperado ... ... ... ... ... ... 2,26 pg 1,75 ug
% de recuperacion ... ... ... ... ... ... ... 90,4 70,0
DISCUSION

La cromatografia en capa fina para el andlisis de residuos de
plaguicidas es un método sencillo, rapido y de facil manejo y es
recomendado por la O. M. S. como técnica que se puede utilizar
en los laboratorios de campafia. Hemos ensayado diferentes ad-
sorbentes, fases moviles y reveladores frente a los plaguicidas
organofosforados de mayor uso en la provincia de Granada con
los resultados que se expresan en las Tablas.

En la Tabla I se observa que la cantidad minima detectable
depende tanto del pesticida como del revelador empleado y de la
fase fija. Para el diazinon es méas sensible el nitrato de plata/azul
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de bromofenol, mientras que para el dimetoato es el nitrato de
plata amoniacal. En términos generales ambos reveladores actuan
analogamente y la sensibilidad es mayor cuando se utiliza como
~ absorbente el silicagel GF-254.
' En la Tabla II se presentan los valores de Rf encontrados y
en ella se observa que, para los seis pesticidas ensayados el mejor
- sistema de separacion es el constituido por la fase movil, benceno/
~ acido acético (90/10) empleando como fase fija silicagel GF.
El método colorimétrico de Turner, empleando nitrobencilpiri-
dina como reactivo de coloraciéon para la determinacién de pesti-
- cidas fesforados lo hemos aplicado a la cuantitativa en capa fina.
- Se ha utilizado para ello el malation y en la Tabla III se observa
- que el desarrollo del color es funcion del tiempo de incubacién
(en tubo de ensayo) alcanzando un maximo a los 25’, sea cual-
quiera la cantidad de pesticida ensayada. La reaccion es cuanti-
tativa. En la Tabla IV se presentan los resultados obtenidos con-
jugando la separacién en capa fina con la determinacion colori-
métrica. Como puede verse, cuando el pesticida se deposita en el
adsorbente y se extrae sin desarrollar hay una pérdida del 9,6
por 100 en el proceso de extraccion. Esta pérdida es mayor (20,4 %)
cuando se hace un desarrollo previo debido a la difusién que en
la fase fija sufre la mancha de pesticida.

RESUMEN

Se ensaya la cromatografia en capa fina como método de identificacion
¥ determinacion de residuos de pesticidas. Se encuentra una mayor sensi-
bilidad cuando la fase fija es silicagel GF-254. Con la fase modvil, benceno/
acido acético (90/10) se consigue una buena separacion de los pesticidas
ensayados. La determinacion cuantitativa del malation conjugando sspara-
Cion en capa fina y método colorimétrizo del Turner nos da un rendimiento
del 70 por 100.
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