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RESUMEN

La metodologia QUEChERS fue implementada para la extraccion de catorce plaguici-
das, diez organoclorados y cuatro organofosforados en muestras de suelo. El analisis
se llevo a cabo por cromatografia de gases acoplado a una trampa de iones cuadrupolar
en tindem (MS?). La extraccién de los plaguicidas por la metodologia seleccionada se
ve afectada por diferentes factores, por tanto, la optimizacion del proceso de extraccion
incluy6 el uso de dos disefos experimentales: un disefio ortogonal Taguchi inicial
para determinar los factores de mayor influencia y posteriormente, un disefio factorial
fraccionado 2% para determinar las condiciones dptimas preparativas. Los resultados
mostraron que, el pH, el ultrasonido y el uso de adsorbentes de limpieza son factores
poco relevantes en el proceso de preparacion. Por el contrario, la cantidad de agua en
la matriz, la relacion muestra:solvente y las cantidades de MgSO4 y NaCl como sales
de particion, juegan un rol importante dentro del proceso. El método final consistié en
la hidratacion del suelo con 5 mL de agua tipo I, utilizando 10 g de muestra, agitacion
por 1 min, adicion de 10 mL de acetonitrilo como solvente extractor, desplazamiento
salino con 2 g de MgSOs, 2 g de NaCl y limpieza final del extracto con 100 mg de
octadecilsilano (Cig), 10 mg de carbon grafitado y 600 mg de MgSO4 (por mL de
extracto). Con el método obtenido, los plaguicidas estudiados pueden ser extraidos
cuantitativamente de la matriz, con recuperaciones entre 70 y 120 %, coeficientes de
variacion menores al 10 % y limites de deteccion entre 4.9 y 21.7 pg/kg.
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ABSTRACT

The QuUEChERS methodology was implemented for the extraction of fourteen pesti-
cides, ten organochlorines and four organophosphates in soil samples. The analysis
was carried out by gas chromatography coupled to a quadrupole ion trap in tandem
mode (MS?). The extraction of the pesticides by the selected methodology is affected
by different factors. Therefore, the extraction process optimization included the use of
two experimental designs: a Taguchi orthogonal design to determine most influential
factors and, subsequently, a fractional factorial design 2°"! to determine the optimal
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preparative conditions. Results showed that the pH, sonication and the use of cleaning
adsorbents are irrelevant factors in the preparatory process. By contrast, the amount of
water in the matrix, the relationship sample:solvent, and the amounts of MgSO4 and
NaCl as partition salts, play an important role in the process. The final method consisted
in the soil hydration with 5 mL of water type I, using 10 g of sample, stirring for 1 min,
addition of 10 mL of acetonitrile as extractor solvent, salting out with 2 g of MgSOs,
2 g NaCl, and final cleansing of the extract with 100 mg of octadecylsilane (Cig), 10
mg of graphitized carbon and 600 mg of MgSO4 (per mL of extract). With the final
method, the pesticides studied can be extracted quantitatively from the matrix, with
recoveries between 70-120 %, coefficients of variation less than 10 % and detection

limits between 4.9-21.7 pg/kg.

INTRODUCCION

El suelo es un componente natural no renovable,
esencial en todos los ecosistemas terrestres pues en
¢l se desarrolla la mayor parte de los ciclos vitales.
La agricultura y la produccion de alimentos es uno de
sus principales usos. Sin embargo, entre las amenazas
para la sostenibilidad de este recurso se encuentran la
contaminacion, la erosion, la degradacion y la expan-
sion urbana (Doran y Zeiss 2000, Alloway 2001). La
contaminacion del suelo representa en toda medida
un peligro tanto para la salud humana como para los
ecosistemas en general, ya que las sustancias toxicas
pueden, por diferentes mecanismos, moverse a través
de la cadena alimentaria o dispersarse hacia otros
sistemas abiodticos (Van der Werf 1996, Martin 2000,
Khan et al. 2008, Chen et al. 2015, Qu et al. 2015).

Uno de los principales contaminantes producto
de la actividad agricola del suelo suelen ser los
plaguicidas, usados para disminuir las pérdidas en
la produccion agricola de alimentos. Las caracte-
risticas propias de dichos contaminantes, como por
ejemplo su naturaleza lipofilica, su hidrofobicidad, su
elevada persistencia, su movilidad y su poder de bio-
acumulacion, los hacen compuestos de importancia
ambiental y analitica debido a sus efectos adversos
(Van der Werf 1996, Gevao et al. 2000, Tao et al.
2005, Arias-Estévez et al. 2008, Aktar et al. 2009).
Este tipo de compuestos han sido catalogados como
contaminantes prioritarios por entidades como la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA, por sus siglas en inglés) (Alloway
2001, Vega et al. 2008) y su determinacion contribuye
al esclarecimiento del posible grado de exposicion
de los seres vivos y de los ecosistemas en general.

El suelo es una matriz heterogénea y compleja,
conformada por componentes tanto organicos como
inorganicos. Cuando los plaguicidas son depositados
en él, se presentan diferentes tipos de interacciones fi-
sicas y quimicas (adsorcion, lixiviacion, degradacion,

etc.) que son influenciadas por las propiedades del
mismo y por el tipo de compuesto con el que interac-
ciona (Gevao et al. 2000, Alloway 2001, Andreu y
Pic6 2004, Correia-Sa et al. 2012, Vera et al. 2013).
Las fuertes interacciones suelo-plaguicida, la gran
variedad de compuestos que se pueden encontrar y
las propiedades inherentes de esta matriz hacen que el
desarrollo e implementacion de métodos extractivos
de contaminantes sea una tarea desafiante (Gevao
et al. 2000, Andreu y Pico 2004, Tadeo et al. 2012).

La extraccion so6lido-liquido (SLE, por sus siglas
en inglés) es uno de los métodos clasicos para la de-
terminacién de trazas de plaguicidas en suelos y se
basa en el contacto de la muestra con un disolvente
apropiado o mezclas. Algunos ejemplos que implican
este tipo de extraccion son: la extraccion por Soxhlet,
la agitacion, la extraccion acelerada con disolventes
(ASE, por sus siglas en inglés) y la extraccion ultra-
sonica asistida (UAE, por sus siglas en inglés) (Tor
et al. 2006, Lesueur et al. 2008, Djurovic etal. 2012,
Tadeo etal. 2012, Ahmadi et al. 2015, Leyva-Morales
et al. 2015). En cuanto a los métodos modernos, la
extraccion asistida por microondas (MAE, por sus si-
glas en ingles), la extraccion con liquido presurizado
(PLE, por sus siglas en ingles), la microextraccion
en fase solida (SPME, por sus siglas en ingles) y la
extraccion “rapida, facil, economica, efectiva, robus-
ta y segura” (QuEChERS, por sus siglas en inglés)
han mostrado ser los que requieren menor tiempo
de extraccion y bajo consumo de solventes (Bouaid
et al. 2001, Lesueur et al. 2008, Vega et al. 2008,
Correia-Sa et al. 2012, Tadeo et al. 2012, Vera et al.
2013, Masia et al. 2015).

La metodologia QUEChERS inicialmente se
aplicé como un método extractivo para vegetales y
frutas, pero su uso ha tomado fuerza como método
alternativo para la extraccion de plaguicidas del suelo
(Lesueur et al. 2008, Dong et al. 2009, Drozdzynski
y Kowalska 2009, Tadeo et al. 2012, Vera et al. 2013,
Gonzélez-Curbelo et al. 2015, Masia et al. 2015).
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En un principio el enfoque QuUEChERS se bas6 en la
extraccion de 10 g de muestra con 10 mL de acetoni-
trilo seguido de un desplazamiento salino con 4 g de
MgSO4y 1 g de NaCl. La limpieza de los extractos
incluia una dispersion en fase sélida (d-SPE, por sus
siglas en inglés) con una amina primaria-secundaria
(PSA, por sus siglas en inglés) (Anastassiades y
Lehotay 2003). Este método es flexible, modificable
y esta creciendo en popularidad debido a todos los
beneficios y caracteristicas que lo definen en su nom-
bre: rapido, facil, barato, eficaz, robusto y seguro. Sin
embargo, una de las debilidades de su uso en suelos
radica en que las condiciones de extraccion son afec-
tadas por las fuertes interacciones entre los analitos y
el suelo, factores como la relacion muestra:solvente,
solvente:agua o las cantidades de sales usadas en la
particion liquido-liquido, tienen una influencia sig-
nificativa en las recuperaciones obtenidas por este
método (Tadeo et al. 2012, Vera et al. 2013).

El objetivo principal de este trabajo fue la opti-
mizacion de la metodologia QUEChERS por medio
de disefios experimentales (DOE, por sus siglas en
inglés), usando cromatografia de gases acoplado
a una trampa de iones cuadrupolar (GC-ITQ) en
modo MS? como método analitico. Dos familias
de plaguicidas se estudiaron: plaguicidas clorados
como el DDT, heptacloro y aldrin, que son parte de
la “docena sucia” (Convenio de Estocolmo 2009) y
algunos plaguicidas organofosforados de uso actual
como clorpirifos, profos y dimetoato. Las mejores
condiciones de extraccion para ambas familias
de plaguicidas fueron establecidas con un disefio
experimental de tamizado (disefio Taguchi) para
determinar la influencia positiva o negativa de las
variables escogidas y con ello reducir el nimero de
factores. Tras el analisis del disefio Taguchi, un di-
seflo factorial fraccional fue usado como disefio final
de optimizacion, en donde con un niamero reducido
de factores y de niveles de trabajo, se determinaron
los parametros significativos y éptimos del proceso.

MATERIALES Y METODOS

Caracterizacion fisica del suelo de referencia
Como material de partida para el desarrollo de los
experimentos de optimizacion se colectd suelo sin
registro de uso agricola y se expuso al sol por 48 h.
Se asegurd la limpieza del suelo con un andlisis de
plaguicidas anterior a los procedimientos experi-
mentales de extraccidon y no se detecto la presencia
de los compuestos de estudio. El suelo usado pro-
viene del campus universitario de la Universidad

del Valle (Cali, Colombia). Los parametros que se
determinaron para llevar a cabo la caracterizacion
del suelo fueron: contenido de materia organica
(MO), densidad aparente, capacidad de campo, pH
y textura del suelo.

Reactivos y soluciones

Se estudiaron 14 plaguicidas: cuatro organofos-
forados (profos, dimetoato, famfur y clorpirifos)
y 10 organoclorados (alfa-hexachlorociclohexano
(a-BHC), beta-hexaclorociclohexano (B-BHC),
metoxicloro, dicloro difenil tricloroetano (DDT),
1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno (4,4"-DDE),
1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano (4,4-DDD),
endrin, aldrin, alfa-endosulfan y heptacloro). Todos
los estandares de plaguicidas se adquirieron en Chem
Service y Dr. Ehrenstorfer con una pureza superior
al 98 %. Se prepararon 10 mL de una mezcla con-
centrada (solucion madre) a 500 mg/L de cada uno
de los plaguicidas. Para ello, se tom6 aproxima-
damente 5 mg de cada estandar y se redisolvieron
con hexano:acetona en una relacion 80:20. Adicio-
nalmente, se prepararon 25 mL de una solucion de
trabajo a 5 mg/L con 250 pL de la soluciéon madre.

Para la extraccion QUEChERS y el proceso de lim-
pieza d-SPE se utiliz6 cloruro de sodio (NaCl, 99.8 %,
Sigma Aldrich), 4cido acético glacial (CH;COOH,
grado HPLC, J.T. Backer), sulfato de magnesio an-
hidro (MgS0Os, 98 %, UCT-ENvironclean), amina
primaria secundaria (PSA) (UCT-ENvironclean),
octadecilsilano (Cis, UCT-ENvironclean) y carbon
grafitado (GCB) (Agilent Technologies). Para los ana-
lisis quimicos se utiliz6 acetonitrilo (grado HPLC),
hexano (grado reactivo) y acetona (grado HPLC)
obtenidos en J.T. Backer.

Instrumentacion

Los analisis cromatograficos se llevaron a cabo
en un cromatografo de gases acoplado a un espec-
trometro de masas de trampa ionica cuadrupolar
(GC-ITQ700, Thermo Scientific), equipado con una
columna capilar de mediana polaridad TR-527 (35 %
fenil metilpolisiloxano) de 30 m x 0.25 mm didmetro
interno y 0.25 um de espesor de pelicula. El helio
(pureza 99.9 %) se utiliz6 como gas portador a una
velocidad de flujo de 1 mL/min La temperatura del
inyector se fijo en 240 °C y las inyecciones se reali-
zaron en el modo sin division (splitless). El programa
de calentamiento del horno se inici6 a 70 °C mante-
niendo la temperatura 3.5 min, paulatinamente se in-
cremento hasta 180 °C a una velocidad de 25 °C/min.
Posteriormente se aumento hasta 300 °C a un ritmo
de 15 °C/min, esta temperatura se mantuvo por 5 min.
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La fuente de iones operd a 250 °C, en modo de im-
pacto electrénico a 70 eV, con corriente de emision
de 250 pA. Los plaguicidas fueron analizados en el
espectrometro de masas ITQ-700, en modo tandem
en el tiempo, con dos fraccionamientos sucesivos
de las moléculas (MS?). Los iones precursores de
los analitos fueron determinados con base en la in-
tensidad de los valores de relacion masa/carga (m/z)
obtenidos después de las inyecciones individuales de
los compuestos en el modo full-scan (50-450 m/z)
del espectrometro de masas. En el cuadro I se
muestran los iones precursores para cada plaguicida
y datos propios del método instrumental MS? de la
trampa de iones.

CUADRO 1. PARAMETROS DE TRABAJO DEL ESPEC-
TRO-METRO DE MASAS. IONES PRECUR-
SORES, ENERGIAS DE EXCITACION Y

RANGO DE MASAS
Compuesto Ion Energia de Rango de
precursor  excitacion masas de trabajo
m/z maxima en modo MS
Profos 158 0.225 39-158
a-BHC 181 0.45 90-181
B-BHC 181 0.45 90-180.9
Dimetoato 125 0.3 41-125
Heptacloro 272 0.225 68-270
Aldrin 263 0.45 131-262
Clorpirifos 314 0.225 78-313
Endosulfan I 41 0.45 120-240
4,4’-DDE 246 0.45 123-246
Endrin 281 0.3 93-280.9
4,4’-DDD 235 0.225 78-235
DDT 235 0.225 58-235
Famfur 218 0.225 54-218
Metoxicloro 227.12 0.45 113-227.1

0o-BHC = alfa-hexaclorociclohexano, f-BHC = beta-hexacloro-
ciclohexano, 4,4"-DDE = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno,
4,4’-DDD = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano, DDT = diclo-
ro difenil tricloroetano, m/z =relacion masa carga, MS? =modo
de trabajo del espectrometro de masas (doble faccionamiento).

Evaluacién y aplicacion del método extractivo
QuEChERS propuesto y determinacion de para-
metros de calidad analitica e instrumental

Para la evaluacion del método establecido se pesa-
ron 10 g+ 0.002 g de la muestra de suelo en un tubo
de centrifuga de 50 mL. Después fueron adicionados
5 mL de agua con una agitacion posterior de 1 min,
con el objetivo de hidratar los poros de la muestra
(Anastassiades y Lehotay 2003, Garcia et al. 2010).
A la mezcla se le adicionaron 10 mL de acetonitrilo,

se agit6 en vortex por 1 min y se afiadieron las sales
de particion (2 g de MgSO4 anhidro y 2 g de NaCl),
finalmente se volvio a agitar por 1 min. Para permitir
la diferenciacion de las fases obtenidas se centrifugd
la mezcla por 5 min a 3500 rpm. Una alicuota de
2 mL de la fase organica obtenida fue adicionada a un
tubo de centrifuga de 15 mL, que contenia 200 mg de
Cis, 20 g de GCB y 1200 mg de MgS0Oy4, se mezcld
por 1 min y se llevé a centrifugacién por 5 min a
3500 rpm. Del extracto organico obtenido se tomod
1 mL y se evapor6 hasta sequedad bajo un flujo
suave de nitrogeno. Posteriormente se reconstituyd
con 1 mL de hexano:acetona (80:20) y se inyectd en
el sistema de cromatografia de gases GC-ITQ700.

Dentro de los parametros de calidad analitica
del método extractivo e instrumental, se determino
el rango lineal y dindmico de analisis (1%) a través de
curvas de calibracién en matriz, preparadas a partir
de extractos orgdnicos obtenidos de muestras de suelo
libre de plaguicidas. La cuantificacion se realizéd por
el método de calibracidén externa. La precision de
la metodologia extractiva se verifico al calcular el
coeficiente de variacion (CV) de los porcentajes de
recuperacion promedio en diferentes dias (precision
interdia) y los analisis realizados en un mismo dia
(intradia), fortificando muestras de suelo de referen-
cia bajo dos niveles (40 y 80 pg/kg).

La exactitud se evalué con los porcentajes de
recuperacion promedio (extracciones por triplicado)
y el CV entre las concentraciones obtenidas bajo
cuatro niveles de fortificacion (N1 =40 pg/kg, N2 =
60 ng/kg, N3 =280 ug/kg y N4 =100 pg/kg). La sen-
sibilidad se evalu6 mediante el calculo de los limites
de deteccion (LD) y limites de cuantificacion (LC).
Adicionalmente, el método propuesto fue evaluado
en tres tipos de suelo bajo dos niveles de fortificacion

(40 y 80 pg/kg).

Estrategia de optimizacion: disefio de experi-
mentos

Existen diferentes parametros que pueden afec-
tar el proceso extractivo que se lleva a cabo por
el método QUEChERS, como por ejemplo, el tipo
de suelo, la hidratacién de la muestra, la relacion
muestra:solvente, sales de particion o el uso de sis-
temas amortiguadores, entre otros (Vera et al. 2013,
Gonzalez-Curbelo et al. 2015). Para obtener un méto-
do que reuna las condiciones extractivas favorables,
es conveniente considerar la optimizacion de este tipo
de variables. Como estrategia de proceso se usaron
dos disefios: el de Taguchi o de tamizado, para evaluar
a grandes rasgos la influencia de diferentes factores
tomados como relevantes dentro del proceso y otro
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dirigido hacia los factores que mostraron tener un
efecto importante en las recuperaciones del proceso
extractivo.

En los diferentes ensayos correspondientes a los
DOE implementados se tomaron muestras de suelo de
referencia, se depositaron en tubos con tapa de rosca
y se fortificaron a una concentracion de 80 pg/kg con
la solucion de trabajo. Las muestras contaminadas
se agitaron en vortice por 1 min y se dejaron bajo
temperatura ambiente por 48 h para permitir una
mayor interaccion entre los plaguicidas y la matriz.
Posteriormente, dichas muestras fueron sometidas a
los experimentos de extraccion.

Diseiio Taguchi: exploracion de factores

El diseno experimental Taguchi fue selecciona-
do para investigar el efecto de diferentes factores
en la recuperacion de plaguicidas en las muestras
fortificadas. El método DOE con Taguchi de matriz
ortogonal es un enfoque basado en un factorial que
fusiona técnicas estadisticas y de ingenieria y facilita
el estudio del sistema por un conjunto de variables
independientes (factores), tanto controlables como
incontrolables (dindmico/ruido), sobre una region
especifica de interés (niveles). En este disefio se
emplea un nimero minimo de ensayos, se ahorra
tiempo, recursos y los resultados obtenidos son in-
sensibles a los cambios ambientales y otros factores
de ruido (Taguchi 1987, Venkata Mohan et al. 2007,
Gutiérrez y Salazar 2012). Se implemento un disefio
Taguchi ortogonal L27 con 10 factores, cada uno a
tres niveles. Los factores y los niveles de cada uno
se muestran en el cuadro II. La secuencia de las
corridas (27) fue aleatoria para reducir el sesgo. Las
cantidades evaluadas en cada factor fueron elegidas
como consecuencia de una revision bibliografica

CUADRO II. FACTORES TOMADOS EN CUENTA EN EL
DISENO TAGUCHI ORTOGONAL

Factor Niveles (1, 2, 3)
Cantidad de muestra (g) 5,7.5,10
Cantidad de solvente (mL) 5,7.5,10
Cantidad de agua (mL) 5,7.5,10
Cantidad de MgSO4 anhidro (g) 2,4,6
Cantidad de NaCl (g) 0.5,1,2
pH 4,7,8
Ultrasonido (min) 0,5,15
PSA (mg) 0, 50, 100
Cig (mg) 0, 50, 100
GCB (mg) , 10, 50

PSA = amina primaria secundaria, Cis = octadecilsilano,
GCB = carbon grafitado

del proceso de preparacion de muestras QuUEChERS
(Asensio-Ramos et al. 2010, Garcia et al. 2010, Bra-
ganga et al. 2012, Correia-Sa et al. 2012, Rouvicre
et al. 2012).

En el proceso de extraccion se evaluaron el efecto
de la cantidad de: 1) muestra, 2) solvente, 3) agua, 4)
sales de particion y ademas 5) pH y 6) tiempo de apli-
cacion de ultrasonido. En la limpieza de los extractos
se evaluo el efecto de tres diferentes adsorbentes:
PSA, Ci3 y GCB, manteniendo constante la cantidad
de sulfato de magnesio (600 mg/mL de extracto). Se
tomoé como respuesta del sistema los porcentajes de
recuperacion de cada uno de los plaguicidas obteni-
dos en las 27 corridas del disefio.

Para el analisis del disefio se utilizé como variable
de respuesta los valores del cociente o razén sefial/
ruido (S/N), arrojados por el programa Minitab 16 y
que se calculan a partir de las areas cromatograficas
obtenidas para cada compuesto en cada experimento.

Diseiio factorial fraccionado: optimizacion de
condiciones

Un disefo factorial fraccionado (media fraccion),
con cinco factores, resolucion V y 16 corridas se
us6 como segundo método de verificacion de la in-
fluencia de los factores en el proceso. Los factores
investigados en el disefio 2! factorial fraccionado
se muestran en el cuadro III. Se usaron dos niveles,
los valores altos y bajos para cada factor se basan en
el andlisis del disefio Taguchi y se denotan como -1
y +1 en unidades codificadas.

CUADRO III. FACTORES EVALUADOS Y NIVELES PARA
EL DISENO FACTORIAL FRACCIONADO

25—1

Factores Codigo Niveles de factor

del factor 1 11
Cantidad de muestra (g) A 5 10
Cantidad de solvente (mL) B 7.5 10
Cantidad de agua (mL) C 5 7.5
Cantidad de MgSO4 (g) D 2 6
Cantidad de NaCl (g) E 0.5 2

Con base en los experimentos realizados se obtu-
vieron las ecuaciones polinomiales de segundo orden,
para cada plaguicida dichas ecuaciones fueron usadas
para optimizar la recuperacion de los plaguicidas
en un rango entre 80 y 120 %. La generacion de los
disefios experimentales y el analisis fueron llevados
a cabo con el programa Minitab 16 para Windows.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristicas del suelo usado como base en
el proceso extractivo se muestran en el cuadro IV.
De manera general, en la zona del Valle del Cauca,
region de donde se tomaron las muestras de suelo,
predominan los franco-arcillosos con valores de pH
entre 5.5y 7.0 y contenidos de materia organica entre
2y 4 % (Duran 1995). Los valores bajos de densidad
aparente son propios de suelos porosos, bien aireados,
con buen drenaje y buena penetracion de raices, lo
que permite un adecuado desarrollo de las plantas.
La importancia de la caracterizacion del material
usado radica en que la cantidad de contaminante
que se une al suelo varia con el tipo de analito y
con las caracteristicas del suelo, como el contenido
de materia organica, el pH, la textura y la fraccion
mineral, entre otros (Gevao et al. 2000, Loffredo y
Senesi 2008, Correia-Sa etal. 2012, Vera et al. 2013).

CUADRO 1V. CARACTERIZACION FISICA Y QUIMICA
DEL SUELO USADO EN LOS EXPERIMEN-

TOS
Parametro Valor
Humedad (%) 14 %
Densidad aparente 1.38 g/em®
Capacidad de campo 30 %
pH 6.5
Materia organica (%) 2.8

Estos parametros pueden influir en la movilidad y en
la disponibilidad de los analitos y por ende también
en la calidad del proceso de extraccion, razon por la
cual, es pertinente mencionar que el método desarro-
llado en este caso estd enfocado a este tipo de suelo.

Diseiio de experimentos
Andlisis del disefio experimental preliminar: Ta-
guchi

Se utilizo la relacion senal/ruido (S/N) como una
medida de robustez que sirve para identificar el factor
evaluado que minimiza el efecto de ruido sobre la
respuesta (Gutiérrez y Salazar 2012). En el cuadro V
se muestran las relaciones S/N para cada combi-
nacion de niveles de factor evaluados en el disefio
correspondiente a dos de los plaguicidas estudiados
(DDT, profos). En este caso se eligio la relacion
“mas alto es mejor” que proporciona Minitab 16.
Se muestra ademas dos parametros: el valor delta,
que mide el tamafio del efecto al tomar la diferencia
entre el valor mas alto y el valor mas bajo de cada
caracteristica de respuesta (porcentajes de recupe-
racion) y el escalafon, que ordena los factores del
efecto mas grande (con base en los valores delta)
al efecto mas pequeio sobre la caracteristica de
respuesta. Para los plaguicidas DDT y profos por
ejemplo, la cantidad de muestra y solvente son dos
factores importantes dentro del proceso (escalafon
1y 2). En ambos casos, una cantidad de muestra de
10 gy de acetonitrilo (solvente) de 10 mL, arrojaron
los mejores resultados.

CUADRO V. MEDIA DE LAS RELACIONES SENAL/RUIDO EN CADA NIVEL INDIVIDUAL PARA LOS PLAGUICIDAS
DICLORO DIFENIL TRICLOROETANO (DDT) Y PROFOS

DDT
Nivel Muestra  Solvente  mL agua MgSO4 NaCl pH PSA Cig GCB  Ultrasonido (min)
1 73.97 73.35 77.14 76.92 75.21 76.16 76.13 76.35 76.99 76.20
2 72.70 75.34 74.96 74.20 75.03 75.19 75.10 75.76 75.53 75.34
3 81.53 77.69 74.55 75.45 76.54 75.60 75.60 74.87 74.38 75.28
Delta 8.84 4.34 2.59 2.72 1.51 0.98 1.03 1.49 2.61 0.92
Escalafon 1 2 5 3 6 9 8 7 4 10
Profos
Nivel Muestra  Solvente  mL agua MgSO4 NaCl pH PSA Cig GCB Ultrasonido (min)
1 64.03 62.87 73.49 70.07 69.87 73.05 72.34 69.92 71.24 71.54
2 66.17 70.75 68.62 68.67 68.94 66.62 69.84 69.90 69.24 67.78
3 83.21 75.27 67.89 71.44 71.53 71.29 68.06 70.63 70.15 71.02
Delta 19.18 12.40 5.59 2.77 2.59 6.43 4.28 0.73 2.01 3.76
Escalafon 1 2 4 7 8 3 5 10 9 6

PSA = amina primaria secundaria, Cig = octadecilsilano, GCB = carbon grafitado, DDT = dicloro difenil tricloroetano
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CUADRO VI. ESCALAFONES OBTENIDOS PARA CADA FACTOR y PLAGUICIDA ANALIZADO

Compuesto muestra solvente agua MgSO4 NaCl pH PSA Cig GCB Ultrasonido
(€9) (mL) (mL) (€9) (€9) (mg)  (mg) (mg) (min)
Profos 1 2 4 3 5 9 6 8 7 10
a-BHC 2 1 3 5 4 10 7 6 9 8
B-BHC 2 1 4 3 6 5 8 7 10 9
Heptacloro 3 2 4 1 5 6 8 7 9 10
Aldrin 1 3 4 2 5 6 10 8 9 7
Clorpirifos 2 3 4 1 5 6 8 7 9 10
Endosulfan I 1 2 4 3 6 10 5 9 8 7
4,4’-DDE 3 1 4 2 5 6 8 7 10 9
Endrin 1 2 4 3 5 10 6 9 8 7
4,4’-DDD 2 3 5 1 4 9 8 7 6 10
DDT 1 2 4 3 5 8 10 9 6 7
Famfur 3 2 5 1 4 6 10 9 8 7
Metoxicloro 1 2 4 3 6 7 8 9 10 5

0o-BHC = alfa-hexaclorociclohexano, B-BHC = beta-hexaclorociclohexano, 4,4’-DDE = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno,
4,4-DDD = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano, DDT = dicloro difenil tricloroetano, PSA = amina primaria secundaria,

Cig = octadecilsilano, GCB = carbon grafitado

Para cada plaguicida, en el cuadro VI se presenta
un compendio de los escalafones obtenidos para los
parametros evaluados del proceso de extraccion. La
distribucion en un histograma que relaciona la fre-
cuencia de aparicion de los escalafones por factor,
tomando en cuenta el total de plaguicidas analizados
(Fig. 1), muestra de manera general qué factores
tienen una influencia considerable. Se encontr6 que
la cantidad de muestra, la cantidad de solvente y de
sales de particion con escalafon entre 1 y 5, en su
mayoria son los factores relevantes. Por otro lado,
factores como el ultrasonido, el pH y el uso de ab-

Frecuencia
(6]
1

N I
0 1 1 1

sorbentes en el proceso de limpieza mostraron tener
poco efecto, con escalafon entre 6 y 10.

Estos resultados son coherentes con evaluacio-
nes ya reportadas. Se ha encontrado como un factor
importante la adicion de agua al suelo en diferentes
relaciones agua:muestra (1:2, 2:2, 1:1), puesto que
la humectacion permite una mejor apertura de poros
de la matriz, un debilitamiento de las interacciones
de los analitos con el suelo y facilita la dispersion
y homogeneizacion del proceso (Correia-Sa et al.
2012, Wang et al. 2012, Fernandes et al. 2013).
De igual manera se ha hecho énfasis en la relacion

Escaloféon

m1 m2 m3 m4 mb5
m6 m7 m8 m9 m10

Muestra Solvente Agua MgSO, NaCl
(9) (mL) (9) (9)

pH PSA Cis GCB  Sonicacion
(mg) (mg) (mg) (min)

Fig. 1. Frecuencia de aparicion de los diferentes escalafones obtenidos para cada factor y cada plaguicida.
PSA = amina primaria secundaria, Cg = octadecilsilano, GCB = carbon grafitado
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muestra:solvente buscando mejorar la relacion de
dispersion y homogeneizacion adecuada que con-
tribuya al desplazamiento efectivo de los contami-
nantes hacia el solvente de extraccion. En cuanto a
las cantidades de sales, MgSO4 y NaCl, la variacion
en la relacion de éstas afecta la extraccion de los
compuestos polares y no polares (Anastassiades y
Lehotay 2003, Caldas y Bolzan 2011).

De los factores cuyo efecto no fue significativo
segun el diseno, se esperaba que el ultrasonido permi-
tiera mejorar las recuperaciones al debilitar la fuerte
unioén suelo:plaguicida (Bragancga et al. 2012, Wang
et al. 2012). Sin embargo, los resultados mostraron
que la agitacidon con vortice es suficiente en este caso.
En lo que respecta al proceso de limpieza, diversos
procedimientos que incluyen QUEChERS como mé-
todo de extraccion implementan d-SPE como método
de limpieza, en este caso se encontrd que el uso de
adsorbentes dispersivos no tiene una influencia signi-
ficativa en la recuperacion de los plaguicidas. Garcia
et al. (2010), Caldas y Bolzan (2011) y Wang et al.
(2012) concluyeron que lo anterior se debe al hecho
de que los coextractos eliminados generalmente por
los adsorbentes (lipidos, aztcares, pigmentos, etc.)
pueden no estar presentes en los extractos de suelo.
En consecuencia, se ha observado que el uso de QuE-
ChERS sin la etapa de limpieza hace el procedimiento
mas simple, mas rapido, mas barato y mas eficiente
(Garcia et al. 2010).

Como consecuencia de los resultados del disefio
preliminar implementado, s6lo cinco factores fueron
elegidos para ser evaluados en la segunda etapa. La
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cantidad de muestra, de solvente, de agua y de sales
de particion muestran tener efectos importantes entre
un nivel y otro, en tanto que el pH y el ultrasonido a
nivel de extraccion tienen poca influencia. Por tal mo-
tivo se decidio optar por llevar a cabo las extracciones
a pH 7 (sin adicién de amortiguador) y sin etapa de
ultrasonido. De igual manera, los resultados parecen
mostrar que el proceso de limpieza con los absorben-
tes es innecesario. Sin embargo, 100 mg de Cys, 10
mg de GCB y 600 mg de MgSO4 por mL de extracto
fueron usados en todos los ensayos realizados para
proteger la vida util del sistema cromatografico.

Andlisis del diserio factorial fraccionado

Con el disefio factorial fraccionado utilizado en
este trabajo se evaluaron simultdneamente los efectos
de los cinco factores elegidos como principales. El
analisis del disefio permitio obtener los coeficientes
para cada factor y con ellos se construyeron las ecua-
ciones para cada plaguicida, en donde se relaciona
el porcentaje de recuperacion obtenido en cada caso,
con los factores y sus respectivos coeficientes. En el
cuadro VII se muestran los coeficientes para cada
factor analizado y cada plaguicida evaluado en el
proceso de extraccion.

Con base en el cuadro VII se obtuvieron ecuacio-
nes polindmicas de segundo orden, cuya estructura se
muestra en la ec. 1, donde los porcentajes de recupe-
racion de cada plaguicida (% Rpiaguicida) se relacionan
por medio de una ecuacion lineal con cada uno de los
factores de mayor influencia, determinados a través
del disefio de tamizaje.

CUADRO VII COEFICIENTES ESTIMADOS PARA EL PORCENTAJE DE RECUPERACION (UNIDADES CODIFICADAS)

Compuesto Bo B B2 B3 Pa Bs P P35 Pua P15 P P Pos P P Pas
Profos 86.6 32 24 145 8.1 -0.6 -23.7 254 03 -28.6 -222 88 17.7 282 -284 0.4
o-BHC 82.8 9.9 9.3 51 -227 06 -109 77 -84 -143 -69 -103 -57 285 55 95
B-BHC 84.0 3.7 75 100 -108 13.8 -193 113 -94 -135 -39 -105 27 237 -75 -09
Heptacloro 46.1 -1.9 4.6 41 -88 2.1 05 24 57 -78 09 -0.8 07 16.0 -103 53
Aldrin 426 3.5 4.1 39 -84 42 04 1.7 35 -75 0.6 0.1 25 121 -9.1 4.6
Clorpirifos 622 -79 06 136 -163 00 -1.1 -12 -0.6 53 -69 6.7 18 11.5 -10.3 9.4
EndosulfanI 39.0 -2.8 -1.8 8.8 —-11.8 2.0 -0.8 1.7 0.7 48 -7.0 47 1.3 51 -6.0 46
4.4’-DDE 699 50 49 152 -172 1.6 38 -6.3 2.7 50 -72 8.4 10.0 82 -19.2 123
Endrin 64.6 49 5.1 8.0 -20.8 55 0.2 -109 -5.6 1.5 -70 2.7 84 78 —-14.6 8.1
4.4’-DDD 792 56 -76 19.1 -202 -0.6 45 -85 4.3 11.0 -99 104 838 6.9 -23.6 145
DDT 70,6 -34 -6.1 149 -16.5 1.2 6.5 —-6.9 2.2 76 —-69 82 7.1 105 215 126
Metoxicloro 86.5 1.3 -89 19.5 -223 2.2 09 41 -06 15.1 -89 8.8 -1.5 99 -209 126
Famfur 119.5 12.0 -10.8 21.8 11.1 69 -319 28.9 23 256 286 -39 248 249 426 2.5
Dimetoato 128.9 23 -168 244 09 36 -143 184 06 -142 -28.2 6.7 167 31.6 —442 10.0

o-BHC = alfa-hexaclorociclohexano, B-BHC = beta-hexaclorociclohexano, 4,4'-DDE = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno,
4,4’-DDD = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano, DDT = dicloro difenil tricloroetano
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%RPlaguicida = ﬁO + ﬁlA + ﬂZB + ,B3C +

PaD + BsE + [1524AB + p13AC + f1faAD +

P1BsAE + [ofpsBC + pafaBD + f2ffsBE +

B3P4CD + B3f5CE + fafsDE (D)

Este modelo consta de cinco efectos principales
que corresponden a los cinco factores seleccionados
(A: gramos de muestra, B: mL de solvente, C: mL
de agua, D: gramos de MgSOs, E: gramos de NaCl)
y se incluye las interacciones entre estos (AB-DE).
Los coeficientes fo, f1a sy f152 a f2ff5s representan
el coeficiente de intercepcion, los coeficientes de los
factores principales y los coeficientes de interaccion,
respectivamente. La verificacion de los modelos
obtenidos para cada plaguicida se realizo con tres
experimentos de extraccion (identificados como

0 0
EXP1 EXP2 EXP3 EXP1 EXP2 EXP3

120 120 + 120 +

100 100 t 100
80 80 80
60 60 - 60 -
40 40 + 40 +

20 20 + 20 +

0 0
EXP1 EXP2 EXP3 EXP1 EXP2 EXP3

0
EXP1 EXP2 EXP3

1401 Profos 140+ g-BHC 140 B.BHC
120 120 | 120 |
100 100 | 100 |
80 80 | 80|
60 60 | 60|
40 40t 40t
20 20t 20|
0 0
EXP1 EXP2 EXP3 EXP1 EXP2 EXP3
5| 97 Clorpirifos 1401 Endosulfan |
o1 120 120 } 120 }
o
31100 100 | 100 |
8| 80 80 | 80 |
172
T| 60 60 | 60 |
C
81 40 40} 40}
(e}
o
20 20} 20|

0
EXP1 EXP2 EXP3

140 ppT 140 1 Famfur 140 1 Metoxiclor 140 r Dimetoato

0
EXP1 EXP2 EXP3

Exp. 1, Exp. 2 y Exp. 3, fortificados a 90 pg/kg)
con cantidades aleatorias de los diferentes factores
(Cuadro VIII). El porcentaje de recuperacion (% R)
obtenido experimentalmente fue comparado con el
% R teodrico calculado con o sin interacciones entre
factores (Fig. 2).

CUADRO VIIL. EXPERIMENTOS DE VERIFICACION DE
LOS MODELOS POLINOMIALES

Factores Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3

Muestra (g) 1 -1 1

Solvente (mL) 1 -1 -1

Agua (mL) -1 -1 -1

MgSO4 (g) -1 -1 -1

NaCl (g) 1 1 1
140 Heptacloro 140 Aldrin

120
100
80
60
40
20

EXP1 EXP2 EXP3 EXP1 EXP2 EXP3

401 4,4°-DDE 140 Endrin 1401 4,4"-DDD

120
100
80
60
40
20

0 0
EXP1 EXP2 EXP3 EXP1 EXP2 EXP3

0
EXP1 EXP2 EXP3

Fig. 2. Comparacion entre los porcentajes de recuperacion (% R) obtenidos en los experimentos de verificacion de los modelos polino-
miales para cada plaguicida (EXP 1, EXP 2, EXP 3). % R experimentales (barra azul), % R modelados sin interacciones entre
factores (barra roja), % R modelados con interaccion entre factores (barra verde). a-BHC = alfa-hexaclorociclohexano, f-BHC
= beta-hexaclorociclohexano, 4,4"-DDE = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno, 4,4 -DDD = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)

etano, DDT = dicloro difenil tricloroetano
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Como se muestra en la figura 2, en la mayoria de
los casos los porcentajes de recuperacion calculados
tedricamente para cada plaguicida concuerdan con
las recuperaciones obtenidas experimentalmente.
La poca relacién de algunos de los resultados es
consecuencia de los errores inherentes no sélo en
las recuperaciones obtenidas en los experimentos de
evaluacion, sino también en las incertidumbres de
los datos usados en la construccion de los modelos.
Asimismo, el efecto matriz propio de las evaluaciones
cromatograficas puede ser parte de la variacion en las
mediciones (Erney et al. 1993).

Tras la verificacion de los modelos, las ecuaciones
obtenidas para cada plaguicida se usaron en la opti-
mizacion de las respuestas. Se tomd como objetivo
un 100 % en el porcentaje de recuperacion de los pla-
guicidas en la matriz de analisis. Se empled la opcion
“grafica de optimizacién” del programa Minitab 16,
para identificar la configuracién de factores que dan
la mejor respuesta a pronosticar. En el programa, se
establecio el 100 % como el valor deseado (6ptimo)
de recuperacion y un rango de trabajo efectivo entre
80 % (minimo) y 120 % (maximo).

En el cuadro IX se muestran los valores opti-
mos obtenidos de cada factor para cada plaguicida.
Relaciones 1:1 y 1:2 muestra:solvente, relaciones
2:1 muestra:agua, asi como relaciones 2:1 y 1:1
MgS04:NacCl, fueron encontradas como 6ptimas en
el proceso de extraccion. Debido a que no se detecto
para todos los compuestos una uniformidad en las
cantidades Optimas, se construyd un diagrama de

frecuencias para determinar las cantidades de mayor
frecuencia entre los plaguicidas para cada factor
(Fig. 3). Los valores 6ptimos, fueron elegidos toman-
do en cuenta las cantidades de mayor frecuencia: 10 g
de muestra, 10 mL de acetonitrilo, 5 mL de agua, 2 g
de MgSO4y 2 g de NaCl.

Evaluacion del método

Para evaluar el método QuUEChERS se determino:
linealidad, precision, exactitud, limites de deteccion
(LD)y limites de cuantificacion (LC). Los resultados
para cada uno de los pardmetros evaluados se resu-
men en el cuadro X. Los rangos dindmicos lineales
se obtuvieron en el intervalo de 10.2 a 258.6 pg/kg,
los coeficientes de regresion (r*) superaron 0.990
para todos los analitos. El LD del método (con base
en la relacion S/N = 3) para los analitos selecciona-
dos vari6 de 4.9 a 21.7 pg/kgy LC (con base en la
relacion S/N =10) de 9.9 a 38.4 pg/kg. El CV (%)
de los procesos de extraccion y determinacion de
los analitos fue en promedio 5.3 %. En la figura 4
se muestra el compendio de las evaluaciones de
recuperacion realizadas a las muestras fortificadas
bajo cuatro diferentes concentraciones. En su ma-
yoria, los porcentajes de recuperacion calculados
estuvieron entre 70y 120 %, los cuales se consideran
como aceptables dentro del andlisis de residuos de
plaguicidas en matrices ambientales (SANTE 2015).

Con el objetivo de observar la robustez del mé-
todo, éste fue evaluado en tres diferentes tipos de
suelos, identificados como S1, S2 y S3 (Cuadro XI).

CUADRO IX. CANTIDADES OPTIMAS PRONOSTICADAS DE CADA FACTOR PARALOS

PLAGUICIDAS ANALIZADOS

Plaguicida Muestra (g)  Solvente (mL)  Agua (mL) MgSO04 (g) NaCl (g)
Profos 9.938 7.736 7.115 4.703 2.000
a-BHC 9.996 9.985 7.500 4.192 0.500
Dimetoato 9.966 8.183 7.500 2.000 2.000
Famfur 9.981 7.542 5.034 2.000 1.970
Metoxicloro 5.000 7.500 5.000 2.003 1.958
DDT 10.000 8.707 5.000 2213 2.000
4,4’-DDD 9.997 7.500 5.007 2.008 1.998
Endrin 5.079 10.000 5.268 2.655 2.000
Aldrin 5.000 10.000 5.000 2.000 2.000
Endosulfan I 5.000 7.500 7.500 2.000 0.500
Clorpirifos 8.879 7.500 7.500 2.758 0.500
Heptacloro 5.000 10.000 5.000 2.000 2.000
B-BHC 10.000 9.963 5.000 2.255 0.500
4,4’-DDE 9.999 9.998 5.005 2.000 1.998

a-BHC = alfa-hexaclorociclohexano, -BHC = beta-hexaclorociclohexano, 4,4-DDE = 1,1-diclo-
ro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno, 4,4"-DDD = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano, DDT = dicloro

difenil tricloroetano
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Fig. 3. Frecuencias 6ptimas pronosticadas para cada factor evaluado

CUADRO X. DATOS ANALITICOS DE LA METODOLOGIA QUECHERS OBTENIDA PARA LA EX-
TRACCION DE PLAGUICIDAS EN MUESTRAS DE SUELO
Linealidad Precision™
Analito : 2 LD LC
Rango lineal (pg/kg) R (ng/kg) (ug/kg) CV (%) CV (%)
intradia (n=6 ) interdia (n= 6)
Profos 27.1-135.0 0.9902 18.2 29.1 1.5 10.6
a-BHC 10.3-161.8 0.9942 5.8 9.9 3.1 10.3
B-BHC 18.5-190.3 0.9930 10.2 17.3 2.3 10.4
Dimetoato 26.6-199.9 0.9928 17.1 27.8 0.5 1.7
Heptacloro 21.5-157.3 0.9903 15.7 22.7 32 6.8
Aldrin 23.2-166.2 0.9930 15.8 24.9 2.5 5.4
Clorpirifos 21.7-158.8 0.9942 18.6 19.3 3.0 6.5
Endosulfan I 21.2-214.1 0.9947 20.5 26.9 4.1 7.3
4,4’-DDE 11.9-140.9 0.9954 4.9 11.9 3.6 6.5
Endrin 22.3-258.6 0.9970 18.4 23.7 4.8 10.4
4,4’-DDD 10.2-194.4 0.9970 9.04 12.5 5.1 6.7
DDT 14.9-194.4 0.9941 8.5 13.9 35 5.0
Famfur 25.9-169.5 0.9912 20.3 26.4 4.1 10.9
Metoxicloro 30.6-158.1 0.9905 21.7 384 2.5 4.8
Criterios de
aceptacion R2>0.99 - - <20% <20%

*Precision evaluada bajo dos niveles de fortificacion (40 y 120 pg/kg). a-BHC = alfa-hexaclorociclohexano,
-BHC =beta-hexaclorociclohexano, 4,4"-DDE = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno, 4,4 -DDD = 1,1-dicloro-
2,2-bis(4-clorofenil)etano, DDT = dicloro difenil tricloroetano, R? = coeficiente de determinacion, LD = limite
de deteccion, LC = limite de cuantificacion, CV = coeficiente de variacion.
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Fig. 4. Porcentajes de recuperacion obtenidos con el método extractivo optimizado. Evaluacion
bajo tres diferentes niveles de fortificacion (N1 =40 pg/kg, N2 =60 pg/kg, N3 =80 pg/kg,
N4 = 100 pg/kg; rango aceptable 70-120 %). a-BHC = alfa-hexaclorociclohexano,
B-BHC = beta-hexaclorociclohexano, 4,4’-DDE = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)eteno,
4,4-DDD = 1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano, DDT = dicloro difenil tricloroetano

CUADRO XI. SUELOS CON DIFERENTES CARACTERiSTICAS EVALUADOS
CON LA METODOLOGIA DE EXTRACCION PROPUESTA

Parametro S1 (El Carmelo,

S2 (Departamento S3
Valle del Cauca) de Cordoba, Colombia) (Valle del Cauca)

Textura Franco-arcilloso
pH 7.47
MO (%) 0.97

Arcilloso
6.74
2.73

Franco-arenoso
7.66
0.76

S1, S2, S3 =tipos de suelos evaluados, MO = materia organica

En la figura 5 se muestra el promedio de los porcen-
tajes de recuperacion obtenidos para cada plaguicida
en cada nivel de fortificacion evaluado (nivel 1:
40 pg/kg, nivel 2: 80 pg/kg). En el caso de S1 y S3,
que corresponden a muestras de suelo franco arcilloso
y franco arenoso respectivamente, los porcentajes
de recuperacion estuvieron en rangos similares (70-
110 %). Sin embargo, para el suelo S2 con textura
arcillosa y mayor cantidad de MO, los porcentajes de
recuperacion fueron mas bajos, aunque en un rango
aceptable (60-90 %). Las recuperaciones obtenidas
para el suelo S2, menores en comparacién con Sl
y S3, se pueden asociar con su mayor contenido de
arcilla. Estas particulas son capaces de adsorber y
formar agregados con los plaguicidas, lo que dismi-
nuye su difusion a través de los poros del suelo y a
su vez dificulta la penetracion del solvente extractor
en la matriz (Li et al. 2003). De manera general se
obtuvieron resultados aceptables en las evaluaciones
del método propuesto.
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Distribucion en diagramas de caja de los porcentajes
medios obtenidos en los experimentos de recuperacion de
los plaguicidas evaluados en tres tipos de suelo (S1, S2,
S3) bajo dos niveles de fortificacion: nivel 1 =40 pg/kg
y nivel 2 = 80 pg/kg. S1 = suelo franco-arcilloso, S2 =
suelo arcilloso, S3 = suelo franco-arenoso
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CONCLUSIONES

La implementacion de los diseiios Taguchi y
factorial fraccionado 2!, permitié la optimizacion
del proceso de extraccion de los plaguicidas en el
suelo evaluado. Las cantidades de muestra, sales de
particion (MgSO4 y NaCl) y solvente de extraccion,
asi como la humedad del suelo, resultaron ser los
factores experimentales de mayor influencia en la
recuperacion de los analitos estudiados. Para el mé-
todo final optimizado se obtuvieron rangos lineales
entre 11.9y 258.1 nug/kg, porcentajes de recuperacion
entre 70 y 120 %, con CV menores al 10 %. Los LD
y LC del método estuvieron entre 4.9 y 21.7 ng/kg,
y 9.9y 38.4 ng/kg, respectivamente. Finalmente, se
verifico la robustez del método al evaluarlo en suelos
con diferentes caracteristicas de textura, pH y MO,
encontrando porcentajes de recuperacion entre el 60
y 90 %.
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