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INTRODUCCION

La zona no saturada (ZNS) constituye una barrera natural contra la
contaminacion de las aguas subterrdneas gracias a su capacidad de
atenuacién del avance e intensidad del proceso contaminante en el acuifero.
Durante su migracion a través de la ZNS, las sustancias disuelizs o en
suspensidn en el lixiviado estdn sometidas a una serie de proceses de
diversa indole -intercambio idnico, adsorcién, ‘biodegradacién, precipitacion,
etc- que condicionan su tiempo de transio y producen transformaciones en
su composicién quimica.

La evolucidn en el tarrenc de metaies pesados, compuestos nitrogenados,
microcontaminantes arganicos y microcrganismos patégenos es un proceso
complejo, cuyo conocimienta resulta esencial para la formulacién y puesta en
préctica de estrategias preventivas y medidas correctoras. Para ello, es
necesario conocer con exactitud las concentracionss de los diferentes
compuestos de interés a lo largo de la ZNS, para poder, de este modo,
interpretar los fendmenos que tienen lugar, asi como los cambios de
concentracién en profundidad y ia formacion de posibles metaboiitos.

Desde el punto de vista analitico, se pueden considerar dos tipos de
muestras en la ZNS: agua intersticial y suelo(subsuelo). La obtencién de
resuitados analilicos fiables requiere la aplicacién de técnicas y métodos
suficientemente confrastados, siendo mas problematica la determinacién de
microcontaminantes organicos por los bajos niveles de concentracion
presentes en las muestras asi como por la presencia de intarferentes
(fjundamentalmente acidos humicos y pigmentos). Hoy en dia, se deben
apficar diferentes técnicas instrumentales para abarcar el complejo campo del
analisis de comtaminantes, destacando las espectroscopicas {(absorcién
atémica, emisién en plasma, UV-visible) y cromatograficas (cromatografia de
gases y liquida).

Uno de ios mayores problemas dai andlisis en ZNS estd asociado con la
toma de muestras, debido a la dificultad de obtener muestras representativas,
por lo que ésle debe ser sl primer aspecto a resolver con el fin de que los
andlisis realizados tengan la utilidad requerida.
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DETERMINACIONES ANALITICAS DE INTERES EN LA ZNS

Entre las determinaciones analiticas que pueden realizarse en la ZNS,
pueden destacarse por su interés:

- pH y conductividad
- compuestos inorganicos
aniones
cationes {metales)
- compuestos organicos (plaguicidas)

Las diferentes etapas del proceso analitico difieren, en gran medida,
dependiendo del tipo de analito, de modo que es necesaric agrupar ias
determinaciones segun el compuesto analizado con el fin de realizar una
aproximacion generalizada al tema que nos ocupa.

TOMA DE MUESTRAS Y PREPARACION

La mejor forma de detectar los procesos de circulacién de un determinado
contaminante hacia la zona saturada es mediante el muestreo del agua que
se infilira, de modo que una de las fases mas importantes en el estudio del
movimiento de contaminantes en la ZNS es la fase de muestreo en el campo,
que permila obtener la solucion del suelo. '

La toma de rmuesiras de agua intersticial se puede efectuar de forma
directa, mediante succidn del fluido gue se infiltra en el terreno usando
captores a vacio provistos de cépsulas de porcelana porosa , © bien de
forma indirecta, obteniendo el extracto del suelo usando ensayos
destructivos.

La utiizacién de caplores de succién es comeda y sencilla, aungue
presenta varias desventajas, como son la existencia de flujos preferenciales
de los contaminantes, problemas de representatividad de la muestra, la
posible colmatacion de los poros de la capsula, y problemas de adsorcién de
los analitos en la ceramica de las cépsulas. En efecto, la adsorcion de los
analitos puede llegar a constituir un grave problema. Este es un aspecto que
ha sido tralado, en cierta medida, en el caso de aniones y algunos cationes,
pero se dispone de pocos datos sobre el comportamiento de metales vy,
especialmente, plaguicidas en su paso a través de la cerdmica de las
céapsulas.

Se ha efectuado una comparacion entre el uso de capsulas de porcelana
porosa y de PTFE en determinaciones de pH, calcio, magnesio, aluminio,
sodio, potasio y amonio (Beier y Hansen, 1992). Los resultados obtenidos
demuestran que no existe una diferencia sustancial entre ambos lipos de
muestreadores, exceplo cuando se analiza magnesio.

Por otro lado, se ha indicado que ol paso de! agua a través de la porcelana
porosa puede dar lugar a una variacién en la composicitn quimica de la
muestra, tante por la liberacion de iones por parte de la ceramica, como por
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fenémenos de adsorcién-desorcién de iones sobre la misma. Para eliminar fa
liberacién de iones, que tiene lugar generalmente en capsulas nuevas, es
necesario efectuar un lavado con agua destilada. Los fendémenos de
adsorcién no parecen afectar a fa concentracién del i6n nitrato, aunque se
1pg:.~aden.;ce una adsorcidn apreciable del ibn amonio (Bernhard y, Schenck,

La liberacién de iones (calcia, sodio, potasio, bicarbonato, fostato) por
parte fje la cépsula ha sido descrita tambien por otros autores. Dicha
Ilbefacrén. que ocurre sobre todo en sus primeros usos, se puede eliminar
casi por completo con un lavado de la capsula con, al menos, 1 fitro de agua
Fiesniada. Por otro lado, la capsula puede liegar a adsorber cantidades
importantes de {dsforo y de amonio, mientras que el nitrato no queda retenito
{Cheverry, 1983}.

la obtencién de agua intersticial a partir de muestras de suslo es Ia otra
alternativa, para lo cual se requiere un sistema adecuado de peroracién,
siendo unc de ios mayores problemas la oblencién de muestras inalteradas.
Se pueden utilizar diferentes tipos de tomamuestras {de pared delgada

"hinca", de pistdn, sonda helicoidal con fomamuestras), que son aptes para’

pequeﬁas prefundidades. El agua intersticial del suelo se puede obtener por
varios metodos, como la centrifugacion, desplazamiento con liquidos
inmiscibles, extraccidn con gases, compactacién mecdnica, lixiviado y
dilucion. Este dltimo es el mas utilizado para la extraccion de los compuestos
inorganices y organicos.

Para compuestos inorganicos, fa muestra inalterada de suelo se introduce
enuna estuffa 0 56 seca al aire, y se afade posteriormente agua destilada en
una proporcién conocida (generaimente, antre 1:1 y 1:5 dependiendo de la

concentracién esperada). Para compuestos organicos se puede efectuar un

lratam[ento similar, de modo que en los andlisis posteriores se determina el
contenido de compuesto organico presente en el agua intersticial.

En el andlisis de compuestos inorgénicos, el mayor interés radica en
conocer las concentraciones de los posibles contaminantes en el agua
intersticial, per lo que, en principic, cualquiera de los dos metodos indicados
anteriormente podria utilizarse para la obtencién de muesiras. En cuanto a
compuestos organicos, se suele fectuar una exiraccion del suelo con
disolventes orgénicos, analizdndose de este modo tanto e! contaminante
presente en el agua intersticial como el adsorbido sobre el suelo.

E! tratamiento de la muestra, su conservacién y el tipo de material utilizado
en eI_ laboratorio depende de los andlisis que se vayan a efectuar
posteriormente. Sin embargo, pueden indicarse algunas narmas generales:

- las muestras ’s‘e.deban conservar en el frigorifico, en oscuridad, y
efectuar los analisis lo antes posible para evitar posibles procesos de
degradacion. .

- Ios, recipientes de plastico son recomendables cuando se van a
an'ahzar compuestos inorgamnicos, mientras que para plaguicidas debe
evitarse el uso de plastico, siendo preferible el vidrio
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- los cationes metdlicos se conservan mejor en botelias de plastico y
acidificados a pH<2 con 4cido nitrico, con el fin de minimizar la
posible precipitacién y la adsorcion sobre ias paredes del recipiente

- la actividad microbiologica puede ocasionar cambios en la relacion
de nitrato-nitrito-amoniaco, o reducir el sulfato a sulfure, por lo que es
conveniente efectuar estos andlisis lo antes posible

En Standard Methods for the Examination of Water and Wasfewater se
especifican las recomendaciones en cuanto a tratamiento de muestras de
aguas previo al analisis.

ANALISIS DE COMPUESTOS INORGANICOS

Aniones

Los anélisis mas frecuentes en zona no saturada son los correspondientes
a cloruro, nitrato y sulfato, como especies mayoritarias, y otfos aniones como
nitrito, bromuro o fosfato, que suelen encontrarse al nive! de trazas.

Para este tipo de andlisis el material utilizado es de calidad "standard™ en
un laboratorio de andlisis de aguas. Para ia determinacién de aniones se
pueden aplicar diversas técnicas analfticas. Las més utiizadas son las
volumetrias, la espectrofotometria uliravioleta-visible y la cromatografia
iénica.

Volumetrias
Determinacién de cloruros

El método de referencia para andlisis de cloruros en aguas es una
valoracidn con nitrato de plata, utiizando como indicador cromato
potasico {volumetria de precipitacién). Se trata de un procedimiento muy
sencillo que proporciona buenos resultados y que no requiere
instrumentacién de ningtn tipo.

E ; ia liravigleta - visibl
Detarminacién de nitratos

El método de referencia es la determinacion uliravioleta, en medio
&cido, a 220 nm, que proporciona buenos resultados para aguas
relativamente limpias sin altos contenidos en materia orgdnica. Para
corregir el efecto de la materia orgénica se debe efecluar otra lectura a
275 nm. Para calcular el nitrato se debe efectuar la lectura a 220 nm y
restarie dos veces la lectura a 275 nm.

Otros métodos recomendados son:
- determinacién por electrodo selectivo de nitrato
- método espectrofotométrico del salicilato sédico, midiendo a& 415 nm

- método de la reduccién con cadmio, determinando el nitrito formado
por el método de la suifanilamida. En este método se debe restar el
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nitritc da la muestra, que se analiza en una porcién aparte. Es un
método muy sensible, aplicable entre 0.04 y 4.4 ppm,

Determinacion de sulfatos

Los métodos recomendados son la gravimetria y la determinacion
turbidimétrica {0 nefelométrica). bLa gravimetria propoiciona buencs
resultados, pero es larga y laboriosa, por lo que cada vez se aplica menos.

Las determinaciones tutbidimétrica y nefelométrica consisten en precipitar
¢f sulfato con cloruro de bario, para dar BaSO4, y estabilizar el precipitado
con un tensioactivo (Tween 20, polivinil pirrolidina, goma arébiga), midiendo
postriormente la turbidez producida, con un furbidimetro a 420-30 nm, o con
un nefelémetro a 650 nm. Este el método més utilizado para andlisis de
sulfato en aguas.

\

Determinacion de nitritos

El método de referencia es el del reactivo Zambelli. Consiste en Ja reaccion '
con dcido suffanilico, en presencia de amoenio y fenol, y posterier medida dal
color desarrolladc a 425-435 nm. Se trata de un método muy sensible.

Ctro método recomendado es el de la sulfanilida o reaccién de Griess. Se
hace reaccionar ia mwuestra con sulfanilida en medic &cido, posterior
tratamientc con N-1-naftil-etilen-diamina y determinacion espectrofotométrica
dal color desarrcliado a 543 nm. Es mas sensible que el anterior,

Los andlisis de nitrito deben realizarse io mas rapidamente posible, para
avitar la conversién bacterioldgica en nitrate 0 amonlace.

Determinacion de bromuros

El métode méas utilizado consiste en una  determinacidn
espectrofotométrica, previa reaccidn del bromuro de fa muestra con cloramina
T, produciendose la oxidacién hasta Brp. El Brz formado reacciona con rojo
de fenol para dar tetrabromofenol sulfonftaleina ,de color violeta. Se mide a
584-580 nm. Exactamente 20 min despues de afadir la cloramina T se debe
afadir tiosulfato para decolorar ia disolucién, vy, a continuacién, medir la
absorbancia. Se trata, por tanto, de un método en el que debe controlarse sl
tiempo cuidadosamente.

Daterminacién de fosfalos

E! método de referencia es la determinacion espectrofotométrica, previg
reaccién de los fosfatos con vanadato-molibdate aménico en medio Acido. Se
forma acido fosfomolibdico que, en presencia de vanadio, da lugar al acido
vanadosofesfomolibdico de color amarillo. Se mide a 400-490 nm.
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Otro métodoe utilizado es el del &cido ascorbico, consistente en !a reaccidn
con molibdato aménico, para dar Acido fosfomolibdico, que se reduce
posteriormante con écido ascrbico, con lo cual se desarrolia un color azul
que se mide a 630 nm. Este mélodo es mas sensible que el anterior y se
prefiere para la determinacién de bajas concentraciones de fosfato (del orden

de 10 ppb).

Cromatogratia iéni

La aplicacion més importante de esta técnica se encuentra en la
determinacién de aniones. Presenia la ventaja de que se puede efectuar unpa
determinacién miltiple sin apenas tratamiento de la muestra. Tan sélo se
requiere el paso de la muestra de agua {basta con unos pocos mi} a través

“de un cartucho tipo "Sep-Pak C18" para la eliminacién de la materia orgénica,
y una filtracién, a través de 0.45 um o 0.22 um, para la eliminacién de
particulas sélidas que pueden danar el sistema cromatografico,

Para el andlisis de aniones mayoritarios (cloruro, nitrato y sulfato) se
requiere, generalmente, una dilucién previa de la muesira entre 10 y 50
veces.

La Cl con supresién guimica de la conductividad es el sistema usado por
Dicnex y es el método recomendado en STANDARD METHODS (1989). En
ella, se usa una columna supresora de intercambio catidnico capaz de
intercambiar iones Nat por Ht. Los aniones ya separados se convierten en
sus formas Aacidas, fuertemenie conductoras, y el eluyente carbonato-
bicarbonato en acido carbénico, débilmente conductor.

ta Cl de columna simple, también conocida como Cl de supresién
electronica o Cl sin supresion, usa un sistema de compensacion electrénica
de la conductividad de fondo dei eluyente, en lugar de la supresién gquimica.
Es el sistema usado por Waters-Millipore, y es el método EPA A-1000.

Ambos mélodos permiten el analisis simultaneo de aniones mayoritarios en
el agua. En la figura se muestra un cromatograma tipico cbtenido aplicando el
método de la EPA.

Para la determinacién de aniones minorifarios, como Br o NO2-, se
requieren generalmente métodos especificos, ya gue su determinacion
conjunta con los aniones mayoritarios resulta muy problematica. En estos
casos, suele utilizarse un detector ultravioleta en lugar del de conductividad.

Caliones

En esle aparnado se considera la determinacién de los cationes
mayoritarios calcio, magnesio, sodic y potasio, asi como del amonio.

Varias técnicas analiticas son de aplicacion en este  campo,
fundamentaimente las volumetrias, la espectrofotometria de absorcién
atémica y la espectrofotometria uitravioleta-visible

Determinaciones analficas en muesiras de [ 2ona no saturada

Volumetrizs
Para el andlisis de calcio y magnesio puede ufilizarse un mélodo muy
sencillo consistente en una valoracién complexométrica con EDTA.

Para la determinacién de la dureza total del agua (Ca + Mg), se efectia
una valoracion con EDTA, en medio tamponado amonic/amoniace (pH=10),
usande negro de eriocromo T (NET) como indicador. £ cambio de color se
produce desde rojo vinoso hasta azul, y el volumen de EDTA gastado penmie
cakcular la concentracién de caicio més magnesio en la muestra.

Para la determinacién de calcio, se efectiia una valoracidn con EDTA, a
pH=12, usando como indicar la murexida. El cambio de color se produce de
rojo a azul, y el volumen gastado de EDTA permite conocer la concentracion
de calcio en la muestra. Tambien puede usarse como indicador el calctn.

Especirofolometria de absorcién atémi

Esta técnica es muy adecuada para €l andlisis de cationes en disolucién,
pudiendo determinarse un gran nimero de especies metélicas en un amplic
rango de concentraciones. Puede aplicarse en su modalidad de llama (para
alias concentraciones), camara de grafito (para bajas concentraciones),
téenica de vapor frio (para anélisis de mercurio) o generacién de hidruros
(para el analisis de arsénico, selenio, estafio, antimonio), 3

Los analisis se puede efectuar con gran rapidez cuando se reallzan por
llama. Para cada especie analizada se requiere una lampara especifica, por
lo que es necesario disponer de un amplio juego de lamparas si se quiere

. abarcar el analisis de varios cationss.

La determinacién de Ca, Mg, Na y K se efectia con liama aire-acetileno.
Para avitar interferencias en ia determinacién de Ca y Mg se requiere la
adicién de lantano a patrones y muestras. En el anélisis de Na y K, se debe
anadir un supresor de ionizacién, generalmente poifasio o cesio para la
determinacicn de sodio, y cesio o lantano para la determinacién de potasio.

Generalmente, para la determinacién de Ca y Na es necesaria la dilucién
previa de la muestra de agua, con el fin de que las medidas se realicen
dentro del rango de linealidad del procedimisnto.

El andlisis de sodio y potasio tambien se puede realizar de forma
adecuada mediante fotometria de llama (emisién}, técnica relacionada con la
absorcién atémica. Para ello, puede utilizarse un sencillo fotdmetro de llama,
o también un espectrofotémetro de absorcién atémica trabajando en el modo
emisin en llama.

E rof ia ultravioleta-visibl
La determinacién de amonio se suele llevar a cabo por espectrofotometria
UV-VIS. El método més frecuente se basa en la reaccién del amonio de la

muestra con el reactivo Nessler para dar un complejo cuyo color se mide a
410 nm.
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Este método se puede aplicar con o sin destilacidn previa. En general, el
método sin destilacidn se aplica para muestras de aguas relativamente
*mplas”, pogo contaminadas. En estos casos, es necesarc un
pretratamiento de la muestra con ZnS0O, y NaOH para que precipiten Ca, Mg,
Fe y sulfuro, gue originan una turbidez cuando se tratan con el reactivo de
Nessler. E! limite de deteccién es de 0.02 ppm.

Ctro procedimiento se basa en la reaccién entre ios iones amonio con
hipociorito sédico y fenol, para dar azul de indofencl, midiendo el color
formado a 640 nm. Este método es mas sensible que el anterior, con un limite
de deteccién de 0.002 ppm.

Metales

Ls toma de muestras de agua intersticlal para la determinacion de trazas
de metales es problematica. La utilizacién de captores de succién con
cdpsulas de porcelana presenta sl grave inconveniente de que se produce
una fuerte adsorcién del metal sobre la porcelana. En nussiros laboratorios
se han efectuado experiencias con diversos metales a diferentes
concentraciones gue demuestran io anteriormente indicado. Asi mismo, se
produce una liberacién de metales por parte de a capsula, especialmente de
Pb, por lo que es necesario un lavado durante varios dias con agua destilada
para evitar la contaminacion de las muestras.

En Ia figura T se muestran los resultados obtenidos en experiencias de
laboratoric, haciendo pasar agua lorificada con metales (Cd, Cr, Mn, Pb, Zn)
a través de las capsulas, durante 3 dias, aplicando vacio. Puede observarse
que la adsorcidn en la disolucién extaerior de la cépsula no es importante, tal
como demuestran las recuperaciones proximas al 100%. Sin embargo, se
produce una fuerte adsorcién sobre la ceramica al pasar la muestra de agua
al interior del caplor, con pérdidas que, en la mayoria de los cases, son
superiores al 60%.

Por ello, este sistema de muestreo de la disclucidn intersticial no resulia
adecuado para el analisis de metales en {a zona no saturada. Seria preferible,
por tanto, la obtencién del agua intersticial a partir de muestras de suelos,
mediante dilucién con agua.

También se pueden llevar a cabo andlisis de metales directamente en las
muestras de susic y subsuelo, aplicando técnicas de extraccién selectiva.
Generalmente, se suele utilizar un Unico extractante, con el fin de obtener la
fraccion extraible y conocer la cantidad de metal (o sus especies)
biodisponible en }a misma. Con ello, se puede predecir la posible deficiencia o

toxicidad de los metales, por ejemplo, para las cosechas o animales gue se -

alimentan de ellas.

Existen numeros procescs de extraccién simple, pudiendo destacarse
aquelios que utilizan EDTA 0.05M o DTPA 0.005M; acetato amodnico 1M a
pH=7; cloruro calcico 0.01M; Acido acético 0.43 M; nitrato sddico 0.1M o
nitratc amdénico 1M. Como puede observarse existen numerosas
posibilidades, existiende, en general, una faka de uniformidad en los criterios
al aplicar los distintos métodos, por lo que los resultades de diferentes
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Concentrackin iniclsd : 1 ppm

Recuperaciin (%)

El Exterior @interior

Concentracidn inicial : 8,1 ppm

Recuperacidn (%)

B Exterior Binterlor

Concentracién nfclal : 0,01 ppm

Recuperacin (%)

B Exterior Bintarior

Figura 1. Adsorcion de metales sobre cdpsulas de porcelana porosa
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autores son dificimente comparables. Por ello, el Community Bureau of
Refarance (BCR) ha coordinade un proyecto con el fin de elaborar un suelo
de referencia para certificar los contenidos de metal extraible para Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb y Zn. Los extractantes uilizados han sido tres: EDTA 0.05M, acido
acético 0.43M y acetalo aménice 1M a pH=7. Los resultados indican que fos
dos primeros extractartes proporcionan buenos resultados y resultan
adecuados para realizar la certificacion. Sin embargo, en el caso del acetato
aménico, Gnicamente el Cd muestra una precisién aceptable, por lo que se
desecha el método.

ta determinacibn de metales se puede llevar a cabo por diferentes
técnicas anallticas. Las mas ulitizadas son, sin duda, la Espactrofotomettia dg
Absorcion Atémica (EAA) y la Espectrometria de Emisin por Plasma (ICP) en
ia modalidad de plasma acoplado por induccién. También se pueden aplicar
métodos colorimétricos, aunque éstos presentan, en general, peor precision,
selectividad y sensibllidad que los anteriores. Otras técnicas instrumentales,
como la polarografia, se utilizan con menoes frecuencia.

Los métodos de EAA incluyen la llama y la atomizacidn electrotérmica
{camara de grafito), como técnicas mas importantes. Los mélodos de ilama
se aplican para niveles de concentracién apreciables, tantc en muestra de
matriz sencilla como compleja. La camara de grafito (HGA) permite aumentar
la sensibilidad de forma notable y es una técnica muy adecuada para la
determinacién de bajos niveles de metales en muestras de matriz no muy
compleja, ya que los efeclos interferentes se acentuan en esta técnica.
Algunos efectos de matriz se pueden compensar con el uso de modificadores
de matriz, muy extendido en HGA.

El ICP es aplicable para un amplio rango de concentraciones y es una
técnica especialmente sensible para la delerminacién de elementos
refractarios, aungue, en general, los limites de deteccién son mas alios que
en HGA. Presenta la ventaja de que se pueden efectuar determinaciones
simultdneas, por o que se consigue una gran rapidez en los analisis.

Los métodos colorimétricos se aplican generalmente cuando no se dispone
de las técnicas anteriores, como una posible allernativa a las mismas.

) | andlisis d o metal

En el analisis de trazas de metales deben extremarse las precauciones
para avitar contaminaciones a lo largo del proceso analitico. Aigunos metales,
como Pb, Zn, Cd, Hg, etc se pueden encontrar ficiimente en laboratorios
contaminados.

El materiat de laboratorio debe tratarse adecuadamente y, preferiblemente,
sera da tefldn o plastico. El métode recomendado para la limpieza de material
consiste en efeciuar un primer lavado con detergente; enjuagado repetido con
agua del grifo; mantenerlo durante varias horas en HNO; 1:1 {0 también HCI
1:1); enjuagado final con agua ultrapura,

El agua utiiizada en el faboratorio debe estar libre de metales (lo mejor es
usar un sistema de obtencién de agua ultrapura tipo Millipore ) y fos reactivos
deben de ser de calidad adecuada para el andlisis de trazas de metales.
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Asi mismo, ef laboratorio deberia utilizarse exclusivamente para el andlisis
de trazas de metales, evitando una atmésfera contaminada en el mismo.

Las muestras se deben preservar inmediatamente después del muestreo,
amgil‘ﬁcéndolasQ con HNO, con¢. hasta pH<2. Generalmente, susle ser
suficiente afiadir 1.5 mt de dcido nitrico por itro de agua (0.15% HNQ,).

Una vez acidificadas, las muestras se deben conservar a 4*C en frigorifico,
Para concentraciones de metales del orden de ppm, las muestras. asi
corgservadas son estables hasta unos 6 meses (a excepcién del Hg, cuyo
limite s, aproximadamente, 1 mes). Cuando ios niveles de concentracitn
son del orden de ppb (mg/l), se deben efectuar los andlisis lo antes pesible.

Para muestras de matriz desconocida, se deberia usar el método de
adiciones standard para comprobar si estd libre de interferencias antes de
proceder a la calibracién con patrones externos. Para comprobar que no
existen interferenclas, también se pueden analizar dichas muestras sin diluir y
diluidas 10 veces. Los resultados obtenidos deberian ser comparables.

Tratamient io de |
_ En térrminos generales, en el andlisis de metales en aguas se bueden
distinguir diferentes fracciones:

a) N!eta!gs_disueltos: son aquellos metales presentes en una muestra de
agusa sin acidificar y que han pasado a través de un filiro de tamafic de poro
0.45 um

'b) Metales en suspensién: son aquellos metales de una muestra sin
geidificar que quedan retenidos al filtrar sobre 0.45 um

c) Metales totales: son los obtenidos al anafizar una muestra de agua sin
filtrar, después de una digestién vigorosa; ¢ bién la suma de concentraciones
de metales obtenida en 1a fraccién disuelta y en la fraccién en suspensién.
Incluyen todos los metales, tanto en forma inorgdnica como los enlazados a
compuastos organicos.

Las muestras incoloras y transparentes se pueden analizar directamente
por EAA o ICP, obteniéndose asi los metales tolales sin necesidad de
efectuar una digestion. Para este tipo de muestras, se recomienda acidificar
con HNO;, a pH<2 en el mismo momento de la toma de muestra y efectuar los
andlisis directamente.

Sin embargo, las muestras que contienen particulas sélidas o materias
orgénicas apreciables requieren, generaimente, un tratamiento previo antes
de los andiisis, siendo recomendable efectuar una digestién para analizar los
metales totales, o bien analizar separadamente los metales disueltos y en
suspensién y obtener la suma.

Para el andlisis de metales disueltos se debe filtrar la muestra, acidificar e!
filtrado, y efectuar los andlisis posteriormente.

Para el andlisis de metales en suspensién se filira la muestra, se pone el
filtro en digestién, y se realizan los andlisis.
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Las técnicas de digestion para el anélisis de metales totales se aplican con
el fin de reducir la interferencia de ia materia orgénica y convertir al metal
asociade a particulas sélidas en una forma (generaimente, ién libre) que se
pueda determinar por la técnica instrumental aplicada (EAA, ICP, eic). La
digestién con acido nitrico es la mas utiizada, ya que es eficaz para la
mayoria de las muestras y, ademas, el nitrato es una matriz aceptable tanto
en EAA con llama como en HGA. Para algunas muesiras es necesario ahadir,
ademas, otros cidos como HCIO,, HCI o H,50, para completar la digestion.

ANALISIS DE RESIDUCS DE PLAGUICIDAS
La presencia de plaguicidas en aguas sublerrdneas es una consecuencia

.de su ufilizacién come productos fitosanitarios en la agricultura. La escasez

de datos sobre contenidos de plaguicidas en aguas es, sin duda, debida a la
extraordinaria dificultad para la identificacién y cuantificacién de estos
compusstos y de los productos de degradacitn originados 2 lo largo de su
transito por la zona no saturada, asi como en el agua sublerranea. El elevado
precic de los anélisis, asi como el grado de especializacién requerido para
llevarios a cabo, s una causa afiadida a la mencionada anteriormente.

E! movimiento de los plaguicidas hacia el agua subierranea es un
fendmeno complejo en el que influyen numeroses factores, y que se ve
afectado, en gran madida, tanto por la capa edéfica (en la que existe una
gran aclividad biolégica) como por la zona no saturada (ZNS), en la que
tienen lugar una serie de procesos como la lixiviacién, adsorcion ,elc.

Los procesos que afectan al transporie de los plaguicidas a través de la
ZNS se pueden resumir como: adsorcién/desorcion, degradacion,
volatilizacién, arrastre por escorrentia superficial y absorcién por las plantas.
En la Figura 2 se resumen los factores que influyen en el transporte de los
plaguicidas, desde el momento de su aplicacién hasta su afeccién al agua
subterranea. Como puede cbservarse, se trata de un fenémeno complejo en
el que influyen numerosas variables. Cabe destacar que la adsorcion del
plaguicida por el suelo y subsuelo es, probablemente, el factor mas
importante y principal responsable de !a retencidn del plaguicida, impidiendo
la contaminacién del agua subterranea. La adsorcién se produce en mayor
extensién en plaguicidas organoclorades, de modo que la contaminacion de
aguas subterraneas por este tipo de compuestos es mas dificll. Las
caracteristicas de la ZNS, fundamentalmente, su texiura y el contenido de
materia orgénica, también influyen decisivamente en la posible retencién y/o
transformacién de los plaguicidas.

En el andlisis de residuos de plaguicidas (ARF} se deben efectuar una
serie de etapas previas a la determinacién analitica cuya finalidad es preparar
la. muestra de forma adecuada para favorecer la determinacién del analito.
Estas etapas son muy importantas, ya que de ellas depende, en gran pars, el
éxito de los andlisis. A continuacidn, se consideran las diferentes etapas en
analisis de residuos de plaguicidas. '
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Relacionados con el plaguicida
* Propiedades quimicas: estructura, solubilidad, volatilidad
* Método de aplicacion: formulacién, dosis, modo de aplicacion
» Persistencia: posibilidades de degradacion, formacidn de metabolitos

Relacionados con el suele
* Caracterisiicas del suelo: tipo y cantidad de materia orgdnica, arcilias y
materiales amorios, pH, estructura, permeabilidad
* Condiciones del suelo: humedad, aireacion, contenido en nutrientes,
actividad microbiologica, heterogenekdad, nivel piezométrico del agua
* Condiciones del terreno: topografia, pendiente, longitud, drenaje

Relacionados con la planta
® Caracteristicas de la especie
* Estado de cracimiento
* Tipo de raices

Factores medio ambientales
* Temperaiura
¢ Pracipitaciones
* Vientos
» Radiacién solar

Fgura 2. Factores que influyen en ef comporiamiento de los plaguicidas
en la zona no saturada

Toma de muestras y preparacion

Los niveles de concentracién de plaguicidas en aguas son, generalmente,
pioximos a los limites de determinacién de los métodos analiticos mas
sensibles ulllizados hoy en dia. Por ello, las pérdidas de analitc o la
contaminacién de las muesiras, que pueden tener lugar a lo large de todo ef
proceso de anélisis, adquieren especial relevancia, por lo que deban
extremarse las precauciones para evitar estos efectos indeseables.

Por ejemplo, si ei material utilizado para la toma de muestras y para su
transporte hasta el laboratorio no es el adecuado pueden tener lugar pérdidas
por adsorcién sobre las paredes del recipiente, 0 contaminaciones con
sustancias interferentes. En general, son mas aconsejables los recipientes de
vidrio, provistos con tapdn esmerilado. No es aconsejable el uso de material
de plastico pues puede adsorber cantidades importantes de plaguicidas
ademas de contaminar las muestras con trazas de compuestos organicos
{p.e. plastificantes} que producen interferencias en la poslerior determinacién
por cromalografia de gases, especiaimente si se usa el deteclor de captura
de electrones.

Los andlisis de residucs de plaguicidas en la ZNS se pueden llevar a cabo
sobre el agua intersticial (usando caplores de succién con cépsulas de
porcelana, o bien a partir de muastras de suelp por dilucién de la muestra con
agua}, y también en muestras de suelc y subsueio.

Conviene resallar los problemas asociados al uso de céapsulas de
porcslana porosa para la toma de muestras. En experiencias realizadas en
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nuestro grupo de trabajo, se ha demostrado que existe una fuerte adsorcion
de los plaguicidas organociorados en su paso a través de la capsula, tal como :
se muestra en la Figura 3, con recuperaciones del 48 (lindano), 32 (dicofol), } Concentracién iniclal : 10 ppb
29 (clorfenson) y 13% (letradifon). En fos plaguicidas organofosiorados :
estudiados, la adsorcién es mucho menos importante, por lo que este sistema
de musestreo podria resuitar adecuado para el andlisis de organofosforados,
pero no asi para 10s organoclorados. En cualquier caso, se deberia tener an
cuerta el comportamienic de los plaguicidas seleccionados sobre las
cépsulas porosas si se pretende usar este sistema de muesireo.

La preparacién de las muestras de agua (en la mayor parte de los casos
consiste en una extracclén liquido-liquide), asi como la de suelos debe-
realizarse inmediatamente después de ia liegada al taboratorio. Este es un
aspeclo de gran imporiancia en ARP.

Si no fuera posible extraer las muestras de agua inmediatamente, se
recomienda su almacenamientc en frigorifico o, preferiblemente, en
congelador a -25 °C para evitar la hidrélisis (p.e. en compuestos
organofosforados) u otros cambios en los plaguicidas.

Los problemas originados en la consefvacién de ia muestra se pueden
gvitar con el aislamiento inmediato de los plaguicidas por exiraccién en fase
s6lida, como se vera mas adelante.

Extraccion de plaguicidas

La mayoria de los métodos analiticos en ARP aplican una primera elapa
que consiste en la exiraccion de los plaguicidas presantes en la muestra. Este
proceso se lleva a cabo, generalments, mediante disolventes organicos en
los gue sean solubles los compuestos a analizar.

Los disolventes hidrofilicos deben usarse para la extraccién de plaguicidas
polares, mientras que los disalventes lipofilicos son mds aconsejables para
los plaguicidas apoiares. La polaridad del plaguicida y del disolvente
exlractante es, por tanto, uno de los pardmetros de mayor importancia a la
hora de elegir un determinado sistema, ya que influye en la solubilidad del :
plaguicida en el disolvente. Otro factor de interés en la eleccion de un : H ™ -
disolvente extractante es su facilidad para ser evaporado. Generalmente, se :

prefieran disolventes faciimente volatiles pues se pierde menos tiempo en la

evaporacién y hay menos paligro de pérdidas de plaguicidas al poder trabajar . O Exterior Bwderior
a tamperaturas mas bajas. :

Antes de pasar a considerar los diversos sistemas de exiraccion de
plaguicidas conviene indicar que no existe ningln procedimiento ni disoivente

0 0 100 1‘2

universal capaz de exiraer todos los plaguicidas. Los métodos de extraccién : Figura 3. Adsorcion de plaguicidas sobre cdpsuias de porcelana porosa
existentes se pueden aplicar a un grupo determinado de plaguicidas, ! de captores de succion

generalmente, de composicion y polaridad semejante (métodos muit- :

residuales).

Los procedimientos para la extraccién de plaguicidas en muestras acuosas
incluyen la extraccién liquide-liquide {también llamada extraccién con
disolventes) y la adsorcién sobre un soporte sélido seguida de elucién con un
disolvents organico (también llamada extraccibn en fase sélida).
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r - Higuyi
En este procedimiento, la muestra de agua conteniendo los plaguicidas se
coloca en un embudo de decantacién y se extrae con un disolvente orgénico
inmiscible con el agua. En este proceso, los plaguicidas se reparen entre las
dos fases, ¥ el objetive es gue la préctica fotalidad de los mismos pasen a la
fase orgénica, para proceder posteriormente a su determinacion.

Existen dos disolventes ampliamente utilizados para la extracion de
plaguicidas en aguas: hexano y diclorometano. La exiraccion con
diclorometano se puede usar para la determinacidn de plaguicidas
organcfosforados (OP), organonitrogenados (ON) y N-metilcarbamatos.
También es eficaz para organoclorados (OC) y triazinas. La extraccién con
hexano o mezclas hexano-éter etilico, o hexano-diclorometano, se suele usar
para la determinacion de plaguicidas OC, PCBs y piretroides en aguas.

E is [ Slida (EES)

Una alternativa a la extraccion con disolventes es la recuperacion del
plaguicida haciendo pasar la muestra de agua a través de un carucho
conteniendo un adsorbente sélido. La posterior desorcion del plaguicida
puede efectuarse por elucién con un disolvente adecuado o mezcla de
disolventes, o bien aumentando la temperatura (desorcién térmica). Estos
procedimientos se conocen como exiraccién en fase sélida (EFS), aunque
tambien se usan otros nombres tales como adsorcién liquido-sdlido,
extraccion liquide-sdlido o extraceién con adsorbentes.

La relacidn entre el volumen de agua pasado y el disolvente usado para la
elucién proporciona el factor de concentracién que tiene fugar en &l proceso
de EFS. Ademas, la composicién del extracio orgdnice que resulta después
de la elucién es mas sencilla que la de 1a muestra de agua original, con lo gue
las posibles interferencias disminuyen.

Los adsorbentes mas utilizados son las silices enlazadas (bonded silica),
que se preparan haciendo reaccionar los grupos funcionales de la silice

{grupos silanol, SiOH) con diferentes organoclorosilanos para formar una fase -

enlazada covalentemente {bonded-phase). El compuesto resultante puede
tener car&cter no polar (extraccién en fase reversa), polar (extraccidn en fase
normal) o tambien de intercambiador iénico (extraccién en fase reversa, por
formacién de pares idnicos).

La EFS en fase reversa 5 la mas usada para la extraccién de plaguicidas,
en donde los adsorbenies usados exhiben cardcter noc polar. Los mas
conocidos son los que flenen un grupe octadecil {C,5) enlazado a los grupos
silanol de la silice, asi como los gue tienen un grupo octil (Gg).

Debido a que las silices enlazadas retienen una amplia variedad de
compuestos organicos, pueden utilizarse como una alternativa a los métodos
estandarizados de ELL. Si bien, es necesario comprobar rigurosamente el
compoRamiento de cada plaguicida mediante ensayos de recuperacian.

En cuanto a la metodologia utiizada en procedimientos de EFS, las dos
stapas mas criticas son la aplicacion de la muestra (retencion) y la elucién de
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los plaguicidas (desorcién). Wells y Michael {1987) han propuesto un
procedimiento con el fin de optimizar un proceso de EFS reversa aplicado al
andlisis de plaguicidas en aguas. Consiste en mantener consiante Ia
retencion, en primer lugar, y oplimizar el proceso de elucidn. Una vez
optimizada la elucion, se estudian y optimizan las variables que afectan a la
retencidn. Este procedimiento se resumse en la Figura 4.

1. Activacion det adsorbente (mojado)
2. Acondicicnamiento
" Efminacién del exceso de disolvente usado para la

activacion

3 Aplicacidn de la muestra

4, Eliminacion de interferencias (Clean-up} y eliminacion
det agua

5. Etueion de los analitos adsorbidos (desorcion)
Regengracion de la columna
Figura 4. Mefodoiogfa en Extraccion en fase soiida

‘Las principales ventajas de la EFS, comparada con la ELL, radican en su
bajo coste, sencillez, posibilidad de efectuar la extraccidn "in situ” (con ip que
se evita el trapsporte de botellas y muestras de agua al laboratorio) y el
ahorro de disolventes organicos (lo cual es ventajoso desde el punto de vista
econémico y de preservacion del medio ambiente).

La extraccion de plaguicidas en muestras de suelos se suele lievar a cabo
con un disolvente organico, aungue también se ufilizan mezclas de
disolventes. Meianol, acelona y dicloromstane son disclventes tipicos, con
una buena capacidad para extraer plaguicidas con un amplio rango de
polaridades. ‘

Los sistemas de extraccién abarcan desde procedimientos poco agresivos,
como la agitacion, hasta otros mas agresivos, en frioc como el "blending” o
trituracion, o en caliente como el reflujo y la extraccidn con soxhiet.” Otro
procedimientos muy utilizado es la extraccién mediante uitrasonidos.

Al igual que ocurre con las aguas, no existe ningln sisterna de extraccién -
ni disolvente universal. El procedimiento a aplicar depende del tipo de
plaguicida analizado y del disolvente escogido y, en cada caso, se debe
estudiar su recuperacién y optimizarlo.

Purlficacion (Clean-up)

El clean up, también conocido como purificacion o aislamiento, consiste en
la eliminacién de los constituyentes de la muestra que interfisaren en el
andlisis del plaguicida de interés. Esta etapa es una de las més importantes
en ARP, ya que después de ia exiraccién inicial, junto con los plaguicidas, se
encuentran ciros compuestos interferentes o especies coextraidas que es
necesario eliminar. Estos materiales interferentes pueden comprender
compuestos como aminas, fenoles, dcidos himicos, azlcares, grasas
vegetales y animales, clorofila y olros materiales coloreados.
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Para la eliminacién de los compuestos interferentes se puede aplicar una
particién liquido-liquido ( el plaguicida aparecera en una de las fases y los
interferentes en la otra, la cual puede entonces desecharse) o, mas
frecuentements, una cromatografia liquida preparativa.

i a técnica mas usada con fines de purificacion en ARP en aguas y suelos
es la cromatografia de adsorcién, en la que la fase estacionaria es un
material sblido adsorbente, mientras que la fase movil es un disclvente o
mezcla de disolvenies. La separacién de los distintos compuestos de la
muestra se basa en su diterente adsorcién sobre la superficie del adsorbents,
y ello depende, fundamentaimente, de la polaridad de dichos compuestos.

Los materales adsorbentes méas utiizados con fines de clean-up son la
silicagel, alimina y Florisil.

Peterminacién analitica

{a determinacién analitica de los plaguicidas se lleva a cabo,
generaimente, por técnicas cromatogréficas, siendo la cromatogralia de
gases (GC) y la cromatografia liquida de alta resolucidn (HPLC) las mas
utilizadas. '

. fiad

La cromatografia de gases (GC) es la lécnica mas usada para la
determinacién de residuos de plaguicidas. Las ventajas que presenta, como
alta sensibilidad, deteccidn selectiva, elevada eficiencia en la separacion,
versatilidad, pequerio tamafio de muestra para efectuar el analisis y sencillez,
son ampliamente reconocidas por loda la comunidad cientifica. Ninguna oira
técnica analilica puede conseguir un poder de separacién y sensibilidad
equivalente para compuestos organicos volétiles. Sin embargo, para efectuar
correctamente la separacién es necesaria una optimizacibn de las
condiciones para lo que se requiere personal altaments cualificado.

Para que una muestra sea adecuada para et andlisis por GC se requiere
que sea térmicamente estable (bien la muestra o bien aigin derivado de la
misma obienido previamente por derivatizacién} a la temperatura necesaria
para su volatilizacién.

En la actualidad, se utiizan generalmente columnas capilares de silice
fundida, de gran flexibllidad. Las fases estacionarias liquidas ulifizadas en
columnas capilares son simiiares a las empleadas en empacadas, siendo los
polisiloxanos los de mayor uso. La polaridad de la t.e. es el factor que méas
influye sobre la separacién, pudiendo encontrarse columnas con fe. de
polatidades muy diversas con un amplio rango de aplicaciones.

En cuanto a los detectores, cabe sefalar que no existe nhinguno que
cumpla todos los requisitos necesarios para el andlisis de residuos de
plaguicidas,y, en general, se requieren 2 0 mas deteclores para cubrir las
necesidades bdsicas en este campo.

Cuatro son los detectores tipicos méds usades en ARP: se trata del de
caplura electronica (ECD), el fotométrico de flama (FPD), el nitrégeno-fosforo
(NPD)] -también conocide como detector de jonizacién en llama alcalina

46

Daterminacionas anaifticas an muesiras da la zona no satwada

(AFID)- y , finaimente, el detector de conductividad elecirolitica de Hall
(HECD). Con estos cuatro detectores se cumplen practicamente todas las
necesidades en el andlisis de plaguicidas por GC. Si bien, la Espectrometria
de Masas (MSD) supone ei complemento necesario para la correcta
identificacién del plaguicida detectado, de modo que su uso resulta obligado,
hoy en dia, para todos aquelios laboratorios especializados en ARP.

Los plaguicidas crganociorados (dicofol, tetradifon, lindane, efc) se suelen
determinar por GC usando detector de ECD. Este detector tiene buena
sensibilidad pero requiere. extractos muy limpios, ya que, de lo contrario, se
obtienen cromatogramas llenos de picos. Por ello, es necesario efectuar un
buen clean-up de todos ios extractos. Los PCBs, presenies generalmente en
el medio ambiente, también se suelen analizar con ECD.

Para el analisis de los plaguicidas organofosforados (dimetoato, clorpirifos,
metidation, etc} se usan los detectores selectivos de NPD y FPD. En gsneral,
of detector de FPD en modo fésforo es mas sélective que el NPD, aunque
algo menos sensible. Por ofro lado, la mayoria de estos plaguicidas pueden
detectarse también por ECD aungue, como se ha indicade anteriorments, se
requiere en este caso un clean-up mas rigureso.”

Los herbicidas fenoxidcidos (2,4-D, 2,4,5-T, MCPA, etc) se pueden
detectar por ECD previa formacién de los metil esteres. La esterficacién con
bromuro de perntafluorobencilo (PFBB) aumenia la respuesta al ECD dg
forma considerable. También se pueden analizar por HPLC, como se verd
més adelante.

El andlisis de N-metil-carbamatos (aldicarb, metiocarb, etc) resulta dificil
por GC debido a su faka de estabilidad térmica y a la ausencia de deteclores
sensibles. Se puede realizar el andlisis por ECD previa derivatizacién con
&cido trifluoroacético ¢ con anhidrido pentafluoropropionico, con o sin
catélisis. También se pueden detectar en su estado original, sin efectuar
derivatizacién, usando un detector de HECD o NPD a temperaturas inferiores
a 200 °C. Sin embargo, el mejor modo de realizar los andlisis de estos
compuestos es mediante HPLC, como se vera después.

Para el andlisis de triazinas se puede usar un detecior de ECD, que
responde moderadamente a estos compuestos. Se prefiere utilizar un
detector sensible al nifrégeno (NPD) debido a su respuesta més uniforme y a
su mejor selectividad.

El detactor seleclivo de masas es una excelente alternativa para la
determinacién e identificacion de numerosos plaguicidas de diferentes
familias, por lo que, en ia actualidad, su uso resulta necesario para abordar
con garantias e! ARP,

. fia Liquida de Alta Resolucién (HPLC)

La GC no es una técnica adecuada para el anélisis de plaguicidas de baja
esfabilidad térmica (butocarboxim, carbaril, eic), ya que se descomponen a
las temperaturas normales de trabajo. Estos compuestos se pueden
determinar mas adecuadamente por HPLC, ya que, al trabajar a temperatura
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ambiente, no presenta los inconvenientes de degradacitn de plaguicidas a
altas temperaturas.

i.a HPLC presenta, ademas, ofras ventajas importanies. Asi, permite la
separacion y cuantificacién directa de tompuestos no volatiles y termolabiles
sin necesidad de derivatizacion; es attamente flexible y de aplicacion general,
puede adaptarse para un amplio rango de compuestos de muy divarsas
polaridades a causa del papel activo de la fase movil en la separacion y de la
variedad de columnas existenies; el analisis es no destructivo; y los andlisis
se efectdan con mayor rapidez.

Desde mediados de los 70, cada vez se ha tendido mé4s al uso de
plaguicidas tacilmente degradables, con el fin de evitar los problemas de
persistencia y acumulacion de eslos compuestos toxicos en el medio
ambiente. Muchos de esios plaguicidas {como los carbamatos, ureas,
fenoles, fenoxidcidos, etc) son polares y/o termolabiles, no siendo adecuada
su determinacién directa por GC. Sin embargo, la HPLC es una excelente
técnica. para el andlisis de estos plaguicidas. Ademés, permite un analisis
semipreparalivo, asi como la preconcentracién de la muestra, lo cual puede
resuiar muy Gtit en el andlisis de residuos.

El uso combinado de GC y HPLC, junto con el espectacutar avance
experimentado por los sistemas de deteccién, permiten abordar con las
suficientes garantias de exactitud y sensibilidad el analisis de residuos de la
mayoria de plaguicidas utilizados en la actuafidad. Se trata, por tanto, de
técnicas complementarias que resultan imprescindibles en todo laboratotio de
analisis de residuos de plaguicidas.

La Cromatografia en fase enlazada (BPC) es la méas utilizada en ARP,
gspecialmente en su modalidad de fase reversa (RP-BPC). En ella, se usa
una f.e. no polar (generaimente, silices enlazadas). Como f.m. se suslen usar
mezclas polares como metanol-aguay acetonitrilo-agua.

Las columnas de HPLC estdn rellenas de pequefias particulas
(generalmente entre 3y 10 um) de f.e. El uso de estas microparticulas hace
que sea necesario bombear la f.m. a alia presion para que pase a través de la
columna, al tiempo que se requieren unos flujos muy exactos y reproducibles
para que las condiciones de la separacién sean también reproducibles. Las
mas usadas en ARP son las de fase reversa {RP), que consisien én
columnas de fase enlazada base silica del tipo 18 y C8. Otros relienos del
tipo RPC enlazada Hevan grupos C1, G2, C4, C12, C30, ciano, fenilo, diol 0
cilcohexilo. ’

Los daetectores més utilizados en ARP son el Ultravioleta-Visible, bien de .

fongitud de onda fija, bien de jongitud de .onda variable. En la actualidad, se
ostd utilizando cada vez mas un deteclor capaz de propofcionar una
informacion tridimensional, es decir, valores de absorbancia, longitud de onda
y tiempo. Se trata del deteclor de barrido de diodos (PDA), que permite fa
medida simultdnea a todas las longitudes de onda o que hace posible la
obtencién de especiros completos cada 0.01 segundos. Se pueds, por ello,
realizar la determinacién de cada compuesto a la longitud de onda optima,
pudiendo seleccionar, en cada caso, las condiciones mas adecuadas para ia
deteccién. La posibilidad de obtener el espectro completo de los eluatos abre

am
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un nuevo caming en cuanto 2 identificacidn y selectividad:del-procedimiento.
Su principal desventaja es la baja sensibilidad comparada.con los-detectores
de longitud de onda fija y variable. .

Mediante ja técnica HPLC con deteccion UV se pueden anakizar
numerosos plaguicidas, como los fungicidas post-cosecha (bifenilo, benomiio,
carbendazima, o-fenilfenol, tiabendazol y metil-tiofanato), herbicidas
dgrivados de la urea {monuron, monolinuron, diuron, linuron, cloroxuron, elc),
triazinas (atrazina, simazina, terbutrina, etc), herbicidas fenoxiacidos (2,4-D,
MCPA, 2,4,5-T, eic), entre otros.

Dstector de fluorescencia. Es mas sensible y selective que el de UV-VIS.
Se puede aplicar para el anafisis de compuestos que presentan fluorescencia
natural, aunque su principal aplicacion es el andlisis de plaguicidas no
fluorescentes previa formacién de derivados fluorescentes adecuados. Estos
derivados se pueden formar en el modo pre-columna o en post-columna. El
caso mas conocido es el analisis de N-metil carbamatos {carbaril, pirimicarb,
propoxur, metiocarb, aldicarb, sic), que se determinan habitualmente gor
HPLC eon deteccidn fluorescente, usando la técnica de derivatizacion en
posi-columna. Otro ejemplo es la determinacién de herbicidas como glifosato,
glufosinalo y AMPA, previa reaccidén de derivatizacién para dar un derivado
fluorescente {Sancho et al, 1993).

Otros detactores menos utilizados son el electroquimico, el detector de
especlro_metria de masas, los delectores de cromatografia de gases, como el
fotométrico de Hama y el ECD, y el detector de fotoconductividad.

E£n las legislaciones de la mayoria de los paises estan establecidos los
limites maximos de residucs de plaguicidas en productos alimenticios, asl
como en las aguas de consumo publico y otras muesiras de interés
ambiental. Para comprobar el cumplimiento de estos limites se requieren
andlisis fiables. El problema se plantea cuando en una muestra se detecta un
plaguicida en concentracién superior a la permitida. En estos casos, antes de
emitir un juicio sobre jos contenidos finales encontrados, es necesario
confirmar ia identidad del plaguicida. Para la identificacion de los plaguicidas
se utilizan los tiempos de retencién, bien absolutos o bien relativos a algun
plaguicida de referancia; sin embargo, este criterio no es suficiente cuando se
sospecha que se ha rebasado el valor permitido en ta muestra analizada. Si
ol andlisis se ha realizado por GC, se debe confirmar la identidad del
plaguicida mediante sl uso de otra columna de polaridad diferente u ofro
detector en un segundo andlisis; tambien se puede aplicar otra técnica
distinta, como HPLC o incluso TLC. En los ditimos aifos, e! use combinado de
la GC o HPLC con la espectrometria de masas se ha convertido en la técnica
mas poderosa para la identificacion de residuos de plaguicidas.

En conclusidn, el andlisis de residuos de plaguicidas es un tema complejo
y dificl, no existiendo procedimientos ni técnicas universales. En
consgcuencia, se debe considerar cada caso en particular y establecer las
condiciones adecuadas de extraccién y clean-up, debiéndose optimizar
tambien la separacién cromatografica y las condiciones para la deteccién
identificacién y cuantificacion del plaguicida. '
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F. Remdndaz

Por otro lado, la complejidad de los equipos insttumentales necesarios
(varios cromatografos de gases y equipos de HPLC con diferentes
detectores) y el elevado precio de los reactivos y disolventes empleados
(especiales para andlisis de residuos) eleva el coste de los andlisis
considerablemente, en comparacién con el andlisis de compuestos
inorgénicos. Ademds, se necesita personal cualificado para el uso y
mantenimiento de los sofisticados equipos cromatograficos.
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