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RESUMEN

Se establecid la linealidad, sensibilidad analitica, limite de deteccién, limite de
identificacion y precision de un método para la determinacion simultanea por HPLG-
DAD de trece plaguicidas pertenecientes a diferentes clases quimicas: metil-carbamatos,
triazinas, derivados ureicos, fosforados, un derivado de uracilo, una carbamoyl-oxima,
una ftalimida y una acy! alanina, todos potenciales contaminantes de aguas y suelos.
Los analitos fueron separados mediante elucion en gradiente en un sistema acetonitrilo-
agua en una columna C,, 60 A, de 3,9 x 300 mm y 4 um de tamano de particula. Para
el establecimiento de los parametros de calibracién del método se emple¢ el modelo
estadistico de regresion lineal y se compararon tres criterios de célculo del iimite de
deteccion. En todos los casos se obtuvo una relacién lineal en los intervalos de
concentracion estudiados, los que variaron entre 0,030 y 0,120 ng pL" para carbaril
(compuesto que presenta la mayar sensibilidad) y entre 1,5y 6,0 ng uL! para captan (el
de menor sensibilidad). La sensibilidad analitica varié entre 0,011 y 2,611 ng y los
limites de deteccién entre 0,04 y 9,2 ng. Los parametros espectrales utilizados como
criterios de identidad y homogeneidad permitieron establecer los limites de identificacidn
de los analitos, los que fluctuaron entre 0,15y 7,5 ng. De acuerdo a los valores obtenidos,
el método desarrollado permite la incorporacion de un ndmero importante de otros
compuestos con actividad plaguicida para su determinacién en aguas, asociado a
técnicas como la extraccion en fase sélida, debido a su gran poder de resolucion y a
sus posibilidades como herramienta de identificacién y cuantificacion a muy bajos niveles
de concentracion. i

PALABHAS CLAVES: Pesticidas, anlisis multiresiduos, HPLC-DAD, parametros
analiticos -

SUMMARY

A study was done to establish the linearity, analytical sensitivity, limit of detec-

tion, limit of identification and precision of a method for the simultaneous detrmination of

- thirteen pesticides belonging to. different chemical classes: methyl-carbamates, triaz-

ines, urea-derived herbicides and insecticides, a carbamoyl oxime, a phtalimide, an acyl

‘alanine, an organophosphorus insecticide and a uracil-derived cdmpound, all of them
potential pollutants of natural waters and soils. Jhe analytes :
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were separated on a C,, 60 A, 4 um (3,9 mm id x 300 mm} column with an acetonitrile-
water based gradient elution program. To this end statistical model of linear regression
was used. Limits of detection determined by three different methods were compared. A
linear relationship for alll compounds was obtained at the concentration levels under
study (between 0.030 and 0.120 ng uL" for carbaryl and between 1,5 and 6,0 ng uL" for
captan). Analytical sensitivity ranged between 0,011 and 2,611 ng and limits of detec-
tion were in the range 0.04-9.2 ng. Spectral parameters used for identity and purity
tests allowed to establish the limits of identification, ranging from 0.15 and 7.5 ng. The
developed method would allow a wider number of pesticides to be added for their deter-
mination in waters, due to its ability to separate the analytes and its capacity for peak
identification and quantification at very low concentration levels.

KEY WORDS: Pesticides, multiresidue analysis, HPLC-DAD, analytical parameters.
INTRODUCCION

En la actualidad, el analisis multiresiduos de plaguicidas en aguas se aborda empleando la
cromatografia en fase gaseosa con detectores de alta sensibilidad y/o especificidad, asociada con técnicas
con un alto poder de concentracién, como es el caso de la extraccion en fase solida™. Sin embargo,
esta via no puede utilizarse en la determinacién de una variedad de compuestos debido a la baja volatilidad
o inestabilidad térmica que estos presentan. En otros casos, existen limitaciones en cuanto a sensibilidad,
por gjemplo, es el caso de compuestos triazinicos limitados, principalmente, al detector de nitrégeno-
fésforo. La cromatografia liquida de alta resolucién con detector de arreglo de diodos (HPLC-DAD),
debido a su gran potencial como técnica de separacion e identificacion y a su aplicabilidad en una gran
variedad de matrices y compuestos, incluyendo productos no volatiles y termolabiles, representa una
técnica alternativa a la cromatografia de gases acoplada a los detectores clasicos o al espectrométrico
de masas (GC-MS)®'2. A lo anterior se suma la ventaja de poder abordar mediante técnicas quimiométricas
el problema de la separacién de mezclas dificiles de resolver'®'*. En el presente trabajo, se discuten las
caracteristicas analiticas de un método de separacion por HPLC-DAD de trece compuestos pertenecientes
a distintas clases quimicas: propoxur, carbaril, carbofurano (metil carbamatos), aldicarb (carbamoyl-oxima),
diflubenzuron (benzoil-urea) y mevinfos (organofosforado) con accion insecticida; metabenzotiazuron,
diuron (derivados ureicos), atrazina, simazina (triazinas) y lenacilo (derivado de uracilo) con accion herbicida
y metataxil (acylalanina) y captan (ftalimida) con accion fungicida, todos ellos potenciales contaminantes
de aguas y suelos.

Para el desarrollo del método, se estudiaron distintos gradientes en un sistema de elucion
acetonitrilo-agua, evaluando la homogeneidad de los picos cromatograficos y comprobando su identidad
por comparacion con los espectros obtenidos para los estandares analiticos. Después de la optimizacion
cromatogréfica se estudiaron estadisticamente los parametros analiticos del métado a través de la ecuacion
de regresién lineal del gréfico de calibracién para cada analito. Dicho modelo ha sido empleado como
método alternativo para la evaluacién de métodos espectrofotométricos, espectrofluorimétricos y
cromatograficos®'®. También se ha utilizado para evaluar sistemas analiticos completos, incluido el
método de tratamiento de la muestra’®'?, ya que permite la deteccion de errores sistematicos y sirve
como criterio de comparacién de los parametros analiticos entre distintos métodos para un mismo analito.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Los estandares utilizados, en su mayoria de pureza = 99% fueron: aldicarb, atrazina, carbofurano,
diuron, simazina y propoxur, de Polyscience™, captan y diflubenzuron de'Chem Service (West Chester,
PA, US) y lenacilo, mevinfos, metabenzotiazuron, carbaril y metalaxil de Riedel de Haen (Pestanal®).
Las soluciones patron fueron preparadas por disolucion de éstos con acetonitrilo, excepto diflubenzuron,
el que fue disuelto en acetona y fueron mantenidas a 4°C. Las soluciones de trabajo fueron preparadas
en acetonitrilo calidad HPLC (J.T Baker). El agua fue purificada con el sistema NANOpure (Barnstead
Thermolyne).



Equipos

Se empled un cromatografo Waters constituido por una bomba de gradiente cuaternaria (modelo
600), un muestreador automatico (modelo 717 Plus), un detector de arreglo de diodos (modelo 996) y un
calefactor de columna (modelo 62079). El control del sistema cromatografico y la adquisicién y
procesamiento de datos se realizaron con el software Millenium versidén 2.10. Para la separacion de los
compuestos se utilizé una columna Waters Nova Pack C,, 60 A de 3,9 x 300 mm y 4 um de tamario de
particula, con una precolumna uBondapak™ C, 120 A, de 3,9 x 20 mm y 10 um de tamano de particula.

Condiciones cromatograficas

Los parametros utilizados para la adquisicion de datos desde el detector fueron los siguientes:
intervalo de longitudes de onda, 200-350 nm; velocidad de adquisicién, 1 espectro/segundo; resolucion
1,2 nm. El programa de elucidn optimo utilizando acetonitrilo-H,O (expresado como % en volumen de
acetonitrilo) fue: 15% los primeros 5 minutos; variacion hasta 45% en 15 minutos; variacion hasta 100%
en los siguientes 5 minutos; mantencion por cinco minutos en dicha condicién y restitucion a la condicidn
inicial en los Ultimos cinco minutos; en todos los casos se empled un gradiente lineal. Un tiempo adicional
de 10 minutos permite equilibrar la columna en las condiciones iniciales para un siguiente analisis. El
volumen de inyeccién fue 20 ul, la temperatura de columna 20°C y el flujo de fase movil 1,2 ml/min.

Calibracion

Esta se realizd midiendo en triplicado las respuestas correspondientes a cada analito dentro de la
mezcla, en 4 niveles de concentracién (entre 0,03 y 0,120 ng/ul para carbaril, compuesto gue presenta la
mayor sensibilidad y entre 1,5 y 6,0 ng/ul para captan, el que presenta la menor sensibilidad, Tabla ll). Los
parametros de calidad analitica fueron estimados a partir del set de datos obtenidos de dicha calibracion.
Se calculd la ecuacién R = a + bC (R, corresponde a la sefal instrumental y C, a la concentracion). Con
los datos generados se establecié |a linealidad, sensibilidad analitica, precision y limite de deteccion del

- método para cada uno de los analitos.

Para definir los parametros previos se utilizaron las siguientes ecuaciones:

S,(b) = 8/b, para establecer la linealidad 1-S (b)

S = §,./b, sensibilidad analitica
LD =3 (S,o/b) [ (n-2/n-1)]"2, limite de deteccion.

En éstas, S_ es la desviacion estandar de la regresion, b es la pendiente, S, es la desviacion
estandar de la pendiente y n es el nimero total de pares de datos para el calculo de la regresion.

=[1/N+1n+(R,- R)#/b? = (C,- C)?'e Sge/b. donde N es el nimero de determinaciones de
(senaf mstrumental al nivel de concentracion de interés) y S_ es la desviacion estandar de la
concentramon 18:33%

RESULTADOS Y DISCUSION

Desarrollo del método cromatografico

El estudio se desarrollo con un nimero limitado de compuestos teniendo en cuenta que, con
fines de identificacion, el método podria ser aplicado a un nimero mucho mayor utilizando los tiempos de
retencion en la técnica de pre-blUsqueda, la que restringe la busqueda en la biblioteca de espectros a una
ventana definida alrededor del tiempo de retencion del compuesto desconocido, para, posteriormente,
comparar su especiro con todos los productos de referencia comprendidos en dicha ventana. Los
compuestos fueron seleccionados complementando el nimero de plaguicidas previamente estudiados
en una evaluacion de la técnica de exiraccion en fase sdlida para la determinacion multiresiduos en
aguas, acoplada a cromatografia de gases con los detectores de nitrégeno-fésforo (GC-NPD) y captura
de electrones (GC-ECD)221,



El software utiliza la técnica de contraste espectral, tanto para establecer la igualacién de
espectros como para probar la homogeneidad en la elucidn de un compuesto. Para ello convierte los
espectros en vectores y compara el espectro de un analito con espectros conocidos, detecta la coelucion
comparando todos los espectros dentro de un pico y determina el nimero de compuestos espectralmente
diferentes dentro de éste. También determina la cuantia de las diferencias espectrales atribuibles a
condiciones no ideales inherentes al proceso de deteccién. Cuatro valores de angulos cuantifican lo
anterior, los que pueden variar entre 0° y 90°: el angulo de igualacién que corresponde al angulo de
contraste espectral entre dos picos, el umbral de igualacién que corresponde al mayor angulo que podria
ser atribuido a ruido, error fotométrico o contribucién del solvente y no atribuible a una diferencia verdadera
entre los espectros, el &ngulo de pureza que representa el promedio de todos los &ngulos de contraste
especiral calculados comparando todos los espectros en el pico integrado con el obtenido en el épice v,
finalmente, el umbral de pureza, que es el mayor angulo atribuible a coelucién, ruido, error fotomeétrico o
contribucién del solvente. Para el desarrollo y optimizacién del método de separacion se utilizaron dichos
valores, habiéndose estudiado distintos sistemas de elucion y la modificacion de parametros como la
temperatura de la columna y flujo de la fase mévil.

En la Tabla | se encuentran los angulos de pureza e igualacion junto a los correspondientes
valores de umbral para la separacién realizada en las condiciones 6#timas de elucion, inyectando
soluciones de trabajo compuestas por los trece plaguicidas, en dos diferentes concentraciones. Un
angulo de igualacion igual a 0° significarfa una perfecta coincidencia entre el espectro del compuesto
desconocido y el espectro de un compuesto de la biblioteca. Por otra parte, un &ngulo de igualacion
inferior al de umbral significa que no se ha detectado ninguna diferencia en la silueta de los espectros
comparados; por el contrario, cuando es superior, los espectros no provienen del mismo compuesto o
bien existe un compuesto co-eluyente. En la literatura se asigna una gran certeza a la obtencion de
angulos inferiores a 4° como resultado de la identificacién, mientras que valores superiores a 8° son
considerados como de baja certeza®. De acuerdo al criterio anterior, ain a la mas baja concentracion,
se obtienen valores inferiores o muy cercanos a 4, exceptuando el caso de simazina. La magnitud de los
angulos de umbral varia con la altura del pico cromatogréafico, sin embargo, en ambas concentraciones
se obtiene un angulo de igualacién inferior al correspondiente umbral. Los valores obtenidos pertenecen
a la cantidad mas baja inyectada de cada compuesto que condujera a una identificacion positiva,
considerando los criterios anteriores; de acuerdo a ésto padrian proponerse dichas cantidades como
limite de identificacién para cada uno de los analitos. En la Figura 1 se muestran, a modo de ejemplo, los
espectros obtenidos para 0,47 y 0,15 ng de metabenzotiazuron y carbaril, comparados con aquéllos de
la biblicteca de espectros; a éstos corresponde un valor de absorbancia maxima de 0,43 y 0,44 mAU,
respectivamente, resultados similares o inferiores a los obtenidos en la identificacién positiva de algunas
drogas en sangre total (0,54-3,8 mAU), confirmada por GC-MS o0 GC-ECD®. Ellimite méas alto corresponde
a captan (con un valor de absorbancia maxima de 1,66 mAU para 7,50 ng), que es el que presenta el
espectro UV mas pobre, entre los compuestos estudiados. Los limites sefalados tan solo representan la
calidad éptica del equipo empleado, sin embargo, la aplicacién de dicho parametro en el caso de muestras
reales también dependera de la calidad del método de extraccion de los analitos. En extraccion en fase
sélida es comun emplear factores de concentracion de 1000 para muestras de aguas; de acuerdo a ello,
utilizando un volumen de inyeccion de 20 ul, seria posible la identificacién de la mayoria de los compuestos
en estudio, con un buen grado de certeza, a niveles inferiores o muy cercanos a los maximos de aceptacion
permitidos para aguas por la Unién Europea (100 ng/L).

Los angulos de pureza y umbral de pureza representan la calidad de la separacion. Como se
puede observar, siempre el angulo de umbral es mayor que el de pureza, lo que significa que no hay
evidencia espectroscopica de co-elucién. Teniendo en cuenta que el angulo correspondiente ai ruido es
inversamente proporcional a la concentracién del compuesto y que se ha utilizado un sistema de elucién
en gradiente, se puede decir que los angulos de umbral alcanzan valores adecuados para realizar una
comparacién espectral selectiva a los menores valores de concentracion.

A pesar de que en cromatografia liquida, no se atribuye a la temperatura de columna un efecto
importante en la separacion, una variacion de ésta puede originar una disminucién de-la viscosidad de la
fase mévil, aumentando la velocidad de transferencia de masa, asi como también cambios en la solubilidad
de los compuestos?. Para los compuestos estudiados, el efecto de la temperatura es de diferente
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TABLAI. Parametros para establecer la identidad y homogeneidad espectral.

Pesticida ng Tiempo Angulode  Umbralde Angulode Umbral de
de retencion pureza pureza igualacién  igualacién
{min)
Mevinfos 1,30 16,39 5,61 7,93 3,55 5,42
15,6 0,83 1,78 0,64 1,58
Aldicarb 3,60 18,59 3,36 5,72 2,07 4,08
43,5 0,54 1,46 0,72 1,26
Simazina 0,22 19,81 7,09 10,74 6,12 7,59
2,70 0,92 1,97 0,68 1,50
Lenacilo 2,92 21,92 5,19 733 3,31 4,95
35,1 0,71 1,60 0,49 1,29
Propoxur 1,44 22,36 5,50 8,00 4,12 5,40
17,3 0,79 1,74 0,50 1,30
Carbofurano 1,52 22,92 3,78 5,90 2,56 4,06
18,2 0,47 1,47 0,87 1,24
Metabenzotiazuron 0,47 23,74 4,45 6,32 21057 3,88
5,64 0,48 1,42 0,53 1,23
Atrazina 0,29 24,12 6,07 8,65 4,08 5,84
3,48 1,13 1,66 1,29 1,34
Carbaril 0,15 24,51 6,20 9,09 3,91 5,81
1,80 0,76 1,76 0,68 1,37
Metalaxil 1,52 25,19 5,06 6,80 2,64 4,28
18,2 0,45 1,44 0,48 1,26
Diuron 0,73 25,52 2,55 4,68 2,07 3,31
8,76 0,46 1,34 0,48 51l 7
Captan 7,50 28,35 2,84 4,43 1,92 2,75
90,0 0,31 1,28 0,90 11513
Diflubenzuron 0,90 29,16 2,39 4,12 1,55 2,66
10,8 0,34 1,30 0,35 1,12

1
280

300

L)
320 nm

FIG. 1. Superposicion de los espectros de
referencia con los de 0,47 ng de
metabenzotiazuron y 0,15 ng de carbaril.
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magnitud; asi entre 25 y 30°C tienden a igualarse los tiempos de retencion de atrazina, carbaril y metalaxil,
mientras que a mayores temperaturas (40-45°C) se invierte el orden de aparicién de metalaxil y diurdn;
de acuerdo a estos resultados, la variacion de temperatura puede ser utilizada como una variable operativa
en este tipo de separacion. La variacién de flujo de fase maévil (entre 0,8 y 1,5 ml/min) tuvo un efecto
menos significativo; el uso de un flujo menor, con una menor velocidad de transferencia de masa desde
la columna al solvente, no permite una adecuada separacion de atrazina y carbaril. Los coeficientes de
variacion de los tiempos de retencion de los compuestos en las condiciones dptimas de separacion
variaron entre 0,13% para el primer eluyente y 0,03% para el Ultimo, en una serie de diez inyecciones;
por otra parte, los tiempos de retencién promedio de mediciones realizadas seis meses despues, para
los mismos trece compuestas, difieren entre 0,31 y 0,02% respecto de los anteriores, lo que da cuenta de
la excelente reproducibilidad de la columna y del sistema cromatografico total. En la Figura 2 se muestra
un cromatograma tipo, obtenido para un nivel de concentracién intermedio para cada analito, respecto
de los intervalos de concentracién empleados para establecer los parametros de calibracién del método
cromatografico (Tabla Il).
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FIG. 2. Cromatograma obtenido de la
inyeccién de 20 uL de una solucion estandar
“ de la mezcla de plaguicidas con un

|
h“/ gradiente de acetonitrilo-agua de 35
L minutos.

0.002

——— Tatal Flow
Calibracién del método

Los valores que definen las ecuaciones de regresion obtenidas para la evaluacién del sistema
cromatogréfico (pendiente y ordenada en el origen) y los errores aleatorios asociados (desviacion estandar
de la regresion, pendiente y ordenada en el origen) se presentan en la Tabla Il. Los valores corresponden
al monitoreo de la sefal correspondiente a 220 nm. Se selecciond dicha longitud de onda tratando de
obtener la maxima respuesta posible en una determinacién simultanea de todos los compuestos. A partir
de los valores de la pendiente se puede concluir que la mayor sensibilidad se obtiene para carbaril y las
dos triazinas, en tanto que las menores corresponden a captan, aldicarb y lenacilo. Para los dos primeras
una mayor sensibilidad puede lograrse a 200 nm, donde se presenta la maxima absorbancia. Los mayores
errores en la estimacién de la regresion se producen para captan y atrazina; en el caso del primero
debido, probablemente, a dificultades en la integracién por el fuerte gradiente en la sefial de absorbancia
proveniente del propio gradiente de concentracidn de la fase mavil y, en el caso del segundo, a una
mayor cercania de los angulos de pureza y umbral en todas las concentraciones estudiadas. A estos
mismos compuestos corresponden los mayores errores aleatorios en la estimacién de la pendiente y la
ordenada en el origen, los gue deben ser comparados en términos relativos, debido a la diferente magnitud
de las senales cromatograficas.

La linealidad es generalmente medida a través del coeficiente de correlacion, sin embargo de
valores de r cercanos a 1 pueden deducirse erréneamente relaciones de caréacter lineal™. Enla Tabla Il
se encuentran los valores de r y de linealidad expresada en términos relativos a la desviacion estandar
de la pendiente, como ha sido propuesto por Cuadros y col.’, para cada uno de los analitos, para los
intervalos de concentracion senalados en la Tabla ll. De acuerdo a estos valores, se obtienen los menores
grados de linealidad para captan y atrazina y a éstos tambien se asocian las mayores desviaciones
estandar establecidas para un determinado nivel de concentracidn. Sin embargo, en todos los casos el
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valor de r? es superior a 0,99. Por otra parte, segun Cuadros y col.™®, un valor de Sr (b) = 0,1/t es
considerado como limite aceptable para calibracién utilizando un método instrumental. En este caso,
para n = 12, el valor limite de linealidad es 0,955, el que es claramente superado para todos los analitos
estudiados. En relacion con la repetibilidad, exceptuando los casos antes senalados, siempre se obtienen
valores inferiores al 3%, los que pueden considerarse como muy bajos, atendiendo a los bajos niveles de
concentracidon en que se ha realizado la experiencia de calibracion.

TABLA Il. Calibracion del método cromatografico (R =a + b C)

Pesticida intervalo de a S b S

a b SH_-'C
concentracion
(ng/uL)

Mevinfos 0,26-1,04 -482 1186 45839 162 163
Aldicarb 0,73-2,90 -738 161 12161 81 228
Simazina 0,045-0,180 -788 239 205429 1940 338
Lenacilo 0,59-2,36 -562 160 14620 100 226
Propoxur 0,29-1,16 -490 197 35610 250 279
Carbofurano 0,30-1,20 -335 155 30179 187 220
Metabenzotiazuron 0,093-0,372 -199 125 136686 490 176
Atrazina 0,057-0,285 747 823 203839 4355 1360
Carbaril 0,030-0,120 -171 181 448738 2202 256
Metalaxil 0,30-1,20 -508 175 33297 211 247
Diuron 0,15-0,60 -492 188 64400 471 265
Captan 1,51-6,05 -1180 476 5237 88 684
Diflubenzuron 0,18-0,72 -354 152 42642 294 193

R = sefial instrumental; C = concentracion; a = ordenada en el origen; S, = desviacion estandar de la
oredenada en el origen; b = pendiente; S, = desviacion estandar de la pendiente; S, = desviacion
estandar de la regresion.

TABLAIIL Linealidad y repetibilidad de la respuesta cromatografica.

Pesticida r Linealidad 8, (c) (%)
(1-8,/b)
Mevinfos 0,9999 0,996 1,0 (0,26 )
Aldicarb 0,9998 0,993 1,9 (0,73)
Simazina 0,9996 0,991 2,7 (0,045)
Lenacilo 0,9998 0,993 2,0 (0,59)
Propoxur 0,9998 0,993 2,0 (0,29)
Carbofurano 0,9998 0,994 1,9 (0,30)
Metabenzotiazuron 0,9999 0,996 1,0 (0,093)
Atrazina 0,9970 0,979 8,6 (0,057)
Carbaril 0,9999 0,995 1,4 (0,030)
Metalaxil 0,9998 0,994 1,9 (0,30)
Diuron 0,9997 0,983 2,7 (0,15)
Captan 0,9988 0,983 8,4 (1,51)
Diflubenzuron 0,9998 0,993 2,1(0,18)

'Concentracion para la cual fue estimada la precisién (ng/ul)

El establecimiento del limite de deteccidn de un método resulta frecuentemente controvertido y existe
una variada descripcion de métodos, tanto empiricos como estadisticos, para su obtencién'®'#24. Con
fines de comparacion, en este trabajo se han utilizado tres criterios. El primero de ellos, basado en la
definicion convencional, que lo establece como la concentracion de analito que proporciona una sefal
igual a tres veces la desviacion estandar de la senal del blanco, consistié en medir diez réplicas de la
sefal de una solucidn que contenia los trece analitos, en una cantidad cercana al limite de deteccion



esperado. Ello debido a la dificultad para medir senales de un blanco en un método cromatogréfico. El
segundo criterio empleado, derivado del analisis estadistico de la curva de calibracién, tiene en cuenta el
error estandar de la regresién, S, .. El tercer criterio consistié en considerar el limite de deteccion como
un test de hipétesis en relacién a la presencia de analito en una muestra problema. En éste, la hipotesis
nula (H,) es que no hay analito, el nivel de significacién o es la probabilidad de rechazar H, cuando H, es
cierta (o = probabilidad de falso positivo) y p es la probabilidad de aceptar H, cuando H, es falsa ( =
probabilidad de falso negativo). El calculo del limite de deteccion se realizd empleando el programa
DETARCHI de Ortiz y Sarabia'®, a través del cual se construyen curvas caracteristicas de deteccion
empleando los datos provenientes de la experiencia de calibracion. Ellimite de deteccion depende de o
y P, de la sensibilidad del calibrado y también de la calidad de la regresion mediante el parametro S_ .
Para todos los analitos, este valor fue calculado para dos repeticiones y un valor de ay 5 de 0,05.

Enla Tabla IV, se encuentran los limites de deteccidn establecidos de acuerdo a los tres criterios,
como también se entregan los valores de sensibilidad analitica; estos (ltimos obtenidos también a partir
del analisis de la regresién y corresponden a la menor variacion de concentracién que el método analitico
es capaz de discernir's. El andlisis de los datos permite observar que en la mayoria de los casos, los
limites de deteccion que incorporan el error estandar de la regresién son mayores a los valores establecidos
mediante el método convencional y también la contribucién adicional al plantear el test de hipétesis de
falso positivo y falso negativo. Sin embargo, el grado de las diferencias entre los menores valores y los
mayores se encuentra dentro de un factor = 2, exceptuando captan (15), atrazina (9) y carbofurano (4).
En algunos casos, en la literatura se senalan diferencias importantes para valores obtenidos utilizando

TABLA IV. Sensibilidad y comparacién de limites de deteccion calculados por tres metodos diferentes

Pesticida Sensibilidad Limite de deteccion
ng ng
Método Modelo Regresion o = P Falso +
Convencional Lineal p =P Falso -
Mevinfos 0,071 0,36 0,20 0.26
Aldicarb 0,375 0,85 1,07 1,32
Simazina 0,033 0,05 0,08 0,12
Lenacilo 0,310 0,63 0,88 1,10
Propoxur 0,157 0,26 0,44 0,56
Carbofurano 0,145 0,14 0,42 0,62
Metabenzotiazuron 0,026 0,10 0,07 0,10
Atrazina 0,133 0,05 0,38 0,44
Carbaril 0,011 0,02 0,03 0,04
Metalaxil 0,148 0,20 0,43 0,52
Diuron 0,082 0,15 0,24 0,30
Captan 2,611 0,60 T4 9,2
Diflubenzuron 0,091 0,17 0,26 0,36

distintos criterios de calculo del limite deteccién. De la Colina y col.'® comparan el sistema de calculo
canvencional, con el modelo estadistico de regresion lineal usando los datos correspondientes a un
sistema analitico completo de extraccion de distintos analitos en muestras de agua, dando mejor cuenta
este (ltimo de los valores estimados a partir de las pérdidas producidas en el proceso de extraccion.
Su? compard limites de deteccidn empiricos y estadisticos empleando matrices reales y muestras de
agua calidad reactivo, respectivamente. En este Ultimo caso, sin embargo, para una lista de 43 analitos
se logré una gran concordancia entre los sistemas utilizados, estableciéndose las mayores discrepancias
para analitos determinados por GC-ECD. Estas diferencias fueron atribuidas al uso de inadecuados
niveles de concentracién en el calculo, en cambio, se considerd gue debido a la buena concordancia
entre los valores empiricos derivados de muestras reales'y los estadisticos, estos ultimos darian cuenta
adecuadamente de efectos normales de matriz. Por Gltimo, si se extrapolan los limites de deteccion
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obtenidos al caso de una muestra de agua concentrada 1000 veces y se inyectan 20 ul del extracto, se
puede senalar que solamente en el caso de captan se supera el valor critico de 100 ng/L, maximo nivel
aceptado para cada plaguicida individual en la normativa para agua potable de la Union Europea, fluctuando
en el resto de los casos entre 66 ng/L para aldicarb y 2 ng/L para carbaril, al emplear el criterio mas
exigente de falso positivo y falso negativo. Por otra parte, si se tiene en cuenta la Norma Chilena Oficial
408/1, Of. 84, que establece los requisitos que debe cumplir el agua potable y que fija, entre otros
parametros, los limites maximos recomendados para algunos plaguicidas, los que abarcan varios érdenes
de magnitud {(entre 10 y 10.000 ng/L) se desprende que el intervalo de limites de deteccién obtenido
también es adecuado a una norma que, para algunos plaguicidas, puede ser mas exigente gue la propia
normativa europea.

CONCLUSIONES

Los parametros obtenidos representan la calidad de la calibracion del método analitico y son
validos como criterio de comparacion entre diferentes técnicas para el mismo analito, diferentes condiciones
instrumentales para una misma técnica o bien con los mismos parametros obtenidos en muestras reales,
donde se sumara la complejidad de la matriz y los métodos de tratamiento previo de la muestra. Por
altimo, el método cromatografico descrito, que incluye a compuestos de muy variada naturaleza quimica
y fisica, como también a compuestos muy similares, como es el caso de atrazina y simazina, permitiria la
incorporacion de un numero importante de otros compuestos con actividad plaguicida para su
determinacion en aguas, debido a su elevado peder de resolucién y por sus posibilidades como herramienta
de identificacion y cuantificacion a muy bajos niveles de concentracion.
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