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GLOSARIO

Aqua Grado Reactivo (Tipo Il): Agua cuya utilizacién principal es hacer reactivos,

o bien es destinada para su uso en aplicaciones analiticas especiales. Son varios
los tipos de agua en base al uso destinado. Estas categorias han sido
estandarizadas por organizaciones como el ASTM (American Society for Testing
and Materials) y la ACS (American Chemical Society).Tipo Il.- Agua producida por
un destilador disefiado para producir un destilado que tenga una conductividad

final maxima de 1.0 pS/cm’.

Analito: Componente de la muestra que se desea analizar en cromatografia.

Bradicardia: Descenso del ritmo cardiaco a una frecuencia inferior a 60 ppm

(pulsaciones por minuto) en reposo.

Broncorrea: Secrecion excesiva y expectoracion de moco bronquial

Columna capilar: Es el lugar donde ocurre la separacion. Se dice que es el corazén

de un cromatografo. Los materiales con los cuales generalmente se pueden elaborar

las columnas son: cobre, aluminio, acero inoxidable, vidrio 6 teflon?.

Cromatograma: Representacién grafica de una propiedad fisico-quimica del

eluido en funcion del tiempo o un volumen de elucién en el cromatografo de

gases®.

! Dirijase a: www.aqualia.es/web/infantil/glosario.aspx [Citado 6 febrero del 2008]

2 Dirijase a: http://www.redhucyt.oas.org/RLQ/tutoriales/cromatografia/Gas.htm [Citado 6 febrero del 2008]

® CABALLERO, Lépez Sandra. Analisis y determinacion de la concentracion de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (hap’s) contenidos en el material particulado respirable (pm10) en la localidad de puente aranda
de Bogota en la zona de alta actividad industrial y alto flujo vehicular. Tesis de Grado. Universidad de La Salle.
Bogota. 2006.




Detector: En cromatografia gaseosa, es un dispositivo para revelar la presencia
de las sustancias eluidas a la salida de la columna cromatografica, capaz de
convertir una propiedad fisica, no medible directamente, en una sefal elaborable y

ofrecernos informacion sobre la naturaleza y magnitud de la propiedad fisica.
Elucién: Es el proceso por el cual un analito se suelta de la fase estacionaria a la
que estaba unido. La elucion ocurre cuando el analito tiene mas afinidad por el
eluyente que por la fase gaseosa.

Eluido: Fase movil que sale de la columna en cromatografia gaseosa.
Especificidad: Capacidad del método para determinar exclusivamente el
componente de interés sin afectarse por la presencia de otras sustancias

contenidas en la matriz.

Fase Estacionaria: Material inmévil implicado en el proceso cromatografico. Las

interacciones quimicas cruciales del proceso de separacién se producen entre la
fase estacionaria y los analitos. La fase estacionaria puede ser un sodlido, un

liquido enlazado a un solido o radicales quimicos enlazados aun solido.
Fase Mévil: Fluido que arrastra la muestra a través de la columna. Puede ser un
liquido, un gas o un fluido supercritico gas inerte que no interactua con las

moléculas.

Gas de arrastre: Es un gas que transporta los componentes de la muestra, y crea

una matriz adecuada para el detector

Impurezas: Son sustancias que producen efectos adversos luego de la aplicacion

del plaguicida.



Lixiviado: Es el liquido que se ha filtrado a niveles inferiores de un suelo y que ha
extraido, disuelto o suspendido materiales. Denominacion que se le da a los

constituyentes solidos tras haber sufrido el proceso de lixiviacion®.

Lixiviacion: Escurrimiento de liquidos a niveles inferiores de un suelo mediante

, , : .. 5
drenaje, arrastrando nutrientes, sales minerales y otros compuestos organicos -

Modo de Inyeccién Split y Splitless: Existen dos formas de inyeccion de

muestra para el cromatégrafo de gases y son: split en la cual se inyecta
discontinuamente un volumen, se realiza generalmente para muestras con una
alta concentracion de analitos y splitless en la cual se inyecta el volumen de la

muestra en una sola accion ya que contiene bajas concentraciones de analitos.

Patron Externo: Muestra con analitos de concentracion conocida que no esta

necesariamente en la misma matriz que la muestra problema, permite construir
una curva de calibracion para cada componente a cuantificar. Se utilizan para

calibrar la respuesta de los instrumentos.

Patréon Secundario: Muestra de concentracién conocida preparada a partir de un

patron primario o de otro secundario.

Pictograma: Simbolo grafico que transmite un mensaje sin utilizar palabras®.

Plaquicidas en desuso: Plaguicidas almacenados que no pueden seguir
utilizandose con los fines previstos o con cualquier otro fin, por lo que deben ser

eliminados’.

: Dirijase a : www.manualdelombricultura.com/glosario/pal/133 [Citado 6 febrero del 2008]
Ibid.
® Manual técnico andino para el registro y control de plaguicidas quimicos de uso agricola, 2002.




Residuo o Desecho Peligroso: Es aquel residuo o desecho que por sus

caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas, inflamables, infecciosas
o radiactivas puede causar riesgo o dafo para la salud humana y el ambiente. Asi
mismo, se considera residuo o desecho peligroso los envases, empaques y

. 8
embalajes que hayan estado en contacto con ellos

Reproducibilidad: Garantizar que el método si se repite el analisis en momentos

e incluso en laboratorios diferentes ofrezca siempre el mismo resultado.

Rinorrea: Es cualquier tipo de material de apariencia mucosa que sale de la nariz.

Rotoevaporador: Sistema de concentracion de muestras liquidas.

Septum o Septa: Tapa con diafragma de silicona situado en una camara de

vaporizacion instantanea en la cabeza de la columna de cierre hermético que

permite la introduccion de la aguja de la microjeringa con a muestra.

Solvente: Un liquido capaz de disolver otra sustancia para separar O retirar

contaminantes organicos, reciclarlos, destruirlos o analizarlos.

Soporte: La funcion basica del soporte es la de "mantener” (sostener, retener) la
fase estacionaria. |dealmente deberia ser un material inerte que "mantiene" la fase

estacionaria sobre su superficie como una pelicula delgadag.

TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure): Procedimiento para la

determinacién de la caracteristica de toxicidad por lixiviacion.

" FAO. Eliminacion de Grandes Cantidades de Plaguicidas en Desuso en los Paises en Desarrollo. Coleccion
FAOQ: Eliminacion de Plaguicidas-4. Roma: FAO/PNUMA/OMS, 1996. 1 p.

® Decreto 4741 de 2005. Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial. Art. 3.

® Dirijase a: http://www.redhucyt.oas.org/RLQ/tutoriales/cromatografia/Gas.htm [Citado 4 febrero del 2008]




Tiempo de retencion: Es el tiempo transcurrido desde la inyecciéon de la muestra

para que el pico del analito alcance el detector en cromatografia gaseosa.

Toxicidad: Es la capacidad inherente de una sustancia para causar efectos

NOCIVOS a un organismo Vivo.

Vial: Envase de vidrio cuya tapa rosca contiene un séptum para garantizar un
sello hermético de la muestra. Tiene capacidad de microlitros y los hay

transparentes y de color ambar.



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

RESUMEN

En el presente estudio, que hace parte del proyecto de investigacion “Estudio
comparativo de las caracteristicas de toxicidad de residuos de los plaguicidas
obsoletos thiodan, attamix y cropthion e.c, mediante la prueba de lixiviacién (tclp) y
propuesta de destruccién fotocatalitica del thiodan y attamix”; se determind la
caracteristica de toxicidad del ingrediente activo “Clorpirifos” presente en el
plaguicida organofosforado ATTAMIX SB, a través de pruebas realizadas en el
laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle. Este
analisis implico la realizacion de la técnica de TCLP (Toxicity Characterisitic
Leaching Procedure) expuesta en el método 1311 de la EPA y el método 8141b de

Cromatografia gaseosa para compuestos organofosforados de la serie SW-846.

La iniciativa del proyecto surge como respuesta a la problematica que se atendia
en ese instante en las instalaciones del Instituto Colombiano Agropecuario (ICA),
con el almacenamiento de plaguicidas obsoletos y/o en desuso. A lo largo del
proyecto fue expedida por el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial la Resolucion 693 de 2007; que obliga la devolucion de envases y
productos a su generador, esta situacion imposibilito la adquisicion del plaguicida
desde las instalaciones del ICA, solicitdndolo directamente a la industria
productora MINAGRO S.A.

Con el fin de determinar los posibles impactos que el incorrecto almacenamiento
de estos productos generaron, se implementé la prueba de toxicidad por lixiviacion
(TCLP) que implicd montar la técnica, la cual asume escenarios no favorables

para la disposicidn temporal de estos residuos.

Universidad de La Salle Cesar Meneses
Stephanie Gonzdlez



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

Se analizaron diez muestras en el cromatografo de gases dando como resultado
final que el ingrediente activo del plaguicida no registro pico en los cromatogramas
generados a partir de las muestras, por esto, fue necesario determinar el destino
del mismo, lo que llevo a analizar la muestra soélida retenida en la filtracion,
obteniendo como resultado concentraciones que varian desde 2000 a 14000ppm

comprobandose la presencia del ingrediente activo en este subproducto del test
TCLP.

Universidad de La Salle Cesar Meneses
Stephanie Gonzdlez



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

ABSTRACT

THE PRESENT study, which is part of the investigation project “comparative study
about the toxicity characteristics of residues of the obsolete pesticides thiodan,
attamix and cropthion e.c, by means of the test (proof) of leaching (tclp) and offer
of photo catalytic destruction of the thiodan and attamix "; it was determined the
toxicity characteristic of the active ingredient “clorpirifos” present in ATTAMIX SB
plaguicide, by tests made in the Universidad de la Salle environmental engineering
laboratory. This analysis implied to use the TCLP technique ( toxicity Characteristic
Leaching Procedure), exposed in the method 1311 of the EPA and also the
method 8141b about gas chromatography for organophosphorus compounds of
the SW-846 series.

The initiative of the project arises as an answer to the problems presented in the
ICA (Instituto Colombiano Agropecuario), with the storage of obsolete or/and in
disuse plaguicides. Nevertheless throughout the project , the environmental
ministry developed the resolution 693/2007, which forces to return all the packages
and products to its generator. This situation disabled the acquisition of the
plaguicide from the ICA. Asking for ot directly to the producing industry MINAGRO
S.A.. To determinate the possible impacts caused by the storage of this products,
the test of leaching toxicity (TCLP) was used, it assumes mismanaged scenarios

For the waste disposure.

Ten samples were analyzed in the gas chromatograph, having a s a result, that the

active ingredient of the plaguicide didn’t register a peak in the chromatograms

generated by the samples. For this reason it was necessary to determine the future

of the ingredient, what leaded to analyze the solid sample obtained by filtration,

having as a result concentrations that vary from 2000 to 14000ppm being proven

the presence of the active ingredient in the TCLP test sub product.
3
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INTRODUCCION

Los plaguicidas son sustancias utiles para la agricultura y el hombre pero a la vez
producen un impacto ambiental que afecta no solo a las plagas sino a los seres
vivos. Aparte de la alta toxicidad, los ingredientes activos contienen otro factor
alarmante y es su persistencia en el ambiente mucho tiempo después de su
aplicaciéon. Los plaguicidas organofosforados son los insecticidas mas utilizados
para el control de plagas en los cultivos tanto a nivel internacional como en
nuestro pais y, junto con los carbamatos y bipiridilos, son los mas frecuentemente

involucrados en intoxicaciones en todo el mundo.

El clorpirifos es un insecticida de amplio uso en viviendas de tipo campestre
(fincas, condominios, etc.) y en agricultura. Dependiendo de la cantidad y duracién
de la exposicion, respirar o ingerir clorpirifos puede producir una variedad de
efectos sobre el sistema nervioso, desde dolores de cabeza, visién borrosa, y
salivacion hasta convulsiones, coma y la muerte. El clorpirifos se ha encontrado en
por lo menos 7 de los 1,430 sitios de la Lista de Prioridades Nacionales
identificados por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de EE. UU. (EPA).
A nivel nacional el clorpirifos no se encuentra regulado por el gobierno, aunque si
esta controlado en cuanto a su uso, es decir la importacion del producto se
encuentra vigilada y aprobada por medio de la resolucién 2423 de 2006 para la

formulacién del Attamix SB.

Este documento describe las metodologias desarrolladas para determinar la
caracteristica de toxicidad del ingrediente activo Clorpirifos, divididas en 3 fases:
La primera consistio en la adquisicion del plaguicida a analizar, el

acondicionamiento del material y en la realizacién de pruebas preliminares que



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

ayudaron a fortalecer el desarrollo de las siguientes fases, la segunda fase fue la
implementacion del test TCLP descrito de manera detallada para el analisis de
muestras solidas y finalmente la fase tres donde se realizé el analisis en el

cromatégrafo de gases y el estudio de los resultados.

Estos resultados evidenciaron que para el i.a. Clorpirifos, el comportamiento en
procesos de lixiviacion es nula, es decir no se registro ningun dato de
concentracion en muestras liquidas. Sin embargo, el estudio demostrdé que este
compuesto se retiene en el suelo, o que es una problematica desde el punto de
vista ambiental ya que presenta contaminacion directa en el suelo y la persistencia
del Clorpirifos en un suelo donde se aplique con alta frecuencia puede llegar a
durar afios, afectando la capacidad del suelo de asimilar la sustancia y

desequilibrando sus propiedades.

23
Universidad de La Salle Cesar Meneses
Stephanie Gonzdlez



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
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1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Cuantificar el ingrediente activo Clorpirifos presente en el plaguicida
organofosforado ATTAMIX SB después del proceso de lixiviacion (TCLP)
mediante la técnica de cromatografia de gases.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Obtener las muestras para realizar los analisis correspondientes del
plaguicida ATTAMIX SB, en el Instituto Colombiano Agropecuario (ICA)
Seccional Meta.

= Ajustar e implementar el método 8141A de la EPA para la identificacion de
plaguicidas organofosforados, utilizando la técnica de Cromatografia
Gaseosa en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria de la
Universidad de la Salle.

= Implementar el montaje y ejecutar el ensayo de TCLP a residuos de
ATTAMIX SB, en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria de la
Universidad de la Salle.

= Generar un Manual de Procedimientos para la implementacion de la
técnica TCLP método 1311 EPA en plaguicidas organofosforados
(ATTAMIX SB).

» Generar un Manual de Procedimientos para plaguicidas organofosforados
(ATTAMIX SB) utilizando el analisis de cromatografia de gases meétodo
8141A EPA.
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2 ANTECEDENTES

En Estados Unidos se inici6¢ la formulacion de métodos para realizar ensayos de
extraccion y obtener asi caracteristicas de toxicidad. El método de caracteristica
de toxicidad — TC (Toxicity Characteristic), fue desarrollado por la EPA, y con el
tiempo fue modificado para constituir la prueba TCLP. Esta prueba también la
normalizd el DIN-S4 en Alemania. La descripcion completa de la técnica se
encuentra en el Método 1311 de la referencia SW-846 de la EPA (Ver Anexo 1).

A nivel nacional se han realizado estudios y andlisis en plaguicidas
organofosforados, dentro de los que cabe mencionar el estudio epidemiolégico de
exposicion a plaguicidas organofosforados y carbamatos en siete departamentos
de Colombia 1998 — 2001 realizado por el Instituto Nacional de Salud, la
Evaluacion del grado de contaminacion por pesticidas organoclorados vy
organofosforados, de la cuenca del rio Otun, Departamento de Risaralda mediante
cromatografia de gases capilar — ECD y NPD, realizado por el Centro de
Investigaciones de la Universidad tecnoldgica de Pereira y Manejo y Control de
hormiga Arriera (Atta spp y Acromyrmex spp) en sistemas de produccion de
importancia econémica en el Departamento del Choco 2000 — 2002 de la

Universidad Tecnologica del Choco.

A partir de las investigaciones realizadas se puede observar que en el pais la
técnica de TCLP no ha sido muy difundida en el sector industrial, pero a nivel
institucional se encontr6 que el Instituto de Hidrologia, Metereologia y Estudios
Ambientales - IDEAM - por medio de la resolucién 062 de 2007 adopta los
protocolos de muestreo y analisis de laboratorio para la caracterizacion

fisicoquimica de los residuos o de los desechos peligrosos en el pais; ademas
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existen dos universidades (Universidad de Antioquia y Universidad de los Andes)
que cuentan con el equipo. La universidad de los Andes en la Facultad de
Ingenieria Ambiental ha realizado diferentes estudios a compuestos volatiles, no-
volatiles y métales. Se hall6 una tesis que se titula: “Analisis de toxicidad de un
residuo por medio del método de extraccion y lixiviacibn norma SW-846
método 1310 EPA y 1311 TCLP” fue realizada con el objetivo de implementar el
Procedimiento de extraccion (EP), corroborar el método 1311 ya implementado en
el laboratorio de Ambiental y ajustarlos para su posterior aplicacion. Estos
métodos para cumplir con su expectativa se aplicaron a las industrias de: pintura,
metalurgica y la planta de tratamiento de agua residual del Salitre; los resultados
obtenidos arrojaron niveles de concentracion por debajo de la norma EPA

exceptuando el cromo®

Con respecto a los plaguicidas el ICA apoyé dos investigaciones realizadas por
estudiantes de la Universidad de la Salle, la primera de ellas, titulada “Evaluacién
de Alternativas de Manejo para Eliminacion de Plaguicidas Obsoletos
Existentes en el ICA: Estudio de Caso Mosquera y Villavicencio.” (Bogota,
2006), desarrollada por Natalia Guerrero y Alejandro Duarte la cual sirvi6 como

base en el planteamiento de este proyecto.

La segunda investigacion titulada “Formulacién de Alternativas
Ambientalmente Apropiadas para la Disposicion Final de Plaguicidas en
Desuso Incautados por el Estado”, fue realizada por Juan Helderth Cardenas.
El autor encontré que hay existencias considerables en todo el pais de plaguicidas
obsoletos, muchos de ellos pertenecientes al grupo de los organofosforados tales

como Attamix sb, Chroption e.c, Lorsban, entre otros.

2 BOADA, Noriega Luisa Astrid. Andlisis de toxicidad de un residuo por medio del método de extraccion y
lixiviacion norma SW-846 método 1310 EPA y 1311 TCLP. Bogota 2004. Universidad De Los Andes. Facultad
de Ingenieria Ambiental.
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3 ENFOQUE CONCEPTUAL

3.1  PLAGUICIDA

Cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir, destruir o
controlar cualquier plaga, las especies no deseadas de plantas o animales que
causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma en la produccién,
elaboracion, almacenamiento, transporte o0 comercializacion de alimentos,
productos agricolas, madera y productos de madera. El término incluye a las
sustancias o mezcla de sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de las
cosechas para proteger el producto contra el deterioro durante el almacenamiento

o transporte?'.

3.1.1 CRONOLOGIA DEL DESARROLLO DE LOS PLAGUICIDAS.

Los plaguicidas son el resultado de un proceso industrial de sintesis quimica, y se
han convertido en la forma dominante del combate a las plagas, después de la
segunda guerra mundial, gracias al desarrollo de la Industria quimica y al tipo de
agricultura dependiente de estos insumos. La evolucion cronolégica que han
tenido estos compuestos ha variado desde su preparacion hasta los efectos

producidos por el uso frecuente, como se resume en la Tabla N° 1.

2! Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial y Asociaciéon Nacional de Empresarios de Colombia
ANDI. Guias Ambientales para el subsector de plaguicidas. Definicién de plaguicida quimico de uso agricola.
PQUA. p.20. 2003.
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Tabla 1. Cronologia de los plaguicidas

Periodo
1800-
1920

1945-55

1945-70

1970-85

1985-93

Ejemplo
Primeros plaguicidas
organicos,
nitrofenoles,
clorofenoles,
creosota, naftaleno,
aceites de petréleo.

Productos
clorados,
HCCH,
clorados.

organicos
DDT,
ciclodien.

Inhibidores de la
colinesterasa,
compuestos
organofosforados,
carbamatos.
Piretroides sintéticos,
avermectinas,
imitaciones de las
hormonas juveniles,
plaguicidas bioldgicos.
Organismos obtenidos
por la ingenieria
genética.

Fuente
Quimica organica, productos
derivados de la elaboracién
de gas de carbon, etc.

Sintesis organica.

Sintesis organica, buena
utilizacion de las relaciones

estructura-actividad.
Perfeccionamiento de las
relaciones estructura-

actividad, nuevos sistemas
de seleccion de objetivos.

Transferencia de genes para
plaguicidas  biolégicos a
otros organismos y a plantas
y animales beneficiosos.
Alteracién genética de las
plantas para que resistan
mejor a los efectos no
deseados de los plaguicidas.

Caracteristicas
Con frecuencia,
carecen de
especificidad y eran
toxicos para el usuario
0 para organismos que

no eran los
destinatarios.

Persistentes, buena
selectividad, buenas

propiedades agricolas,
buenos resultados en

materia de salud
publica, resistencia,
efectos ecologicos
Nnocivos.

Menor persistencia,

cierta toxicidad para el

usuario, algunos
problemas
ambientales.

Cierta falta de
selectividad,
resistencia, costos vy

persistencia variable.

Posibles problemas
con  mutaciones vy
fugas, perturbacién de
la ecologia
microbioldgica,
monopolio de  los
productos.

Fuente: Lucha contra la contaminacion agricola de los recursos hidricos. Estudio FAO (1995)

La historia del desarrollo y utilizacion de los plaguicidas es fundamental para

entender como y por qué han representado una amenaza para el medio ambiente

en los sistemas acuaticos, y por qué esta amenaza esta disminuyendo en los

Universidad de La Salle
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paises desarrollados, mientras que continia siendo un problema en muchos

paises en desarrollo.

3.2 CLASIFICACION

Los plaguicidas o agrotoxicos pueden clasificarse de acuerdo con los siguientes

criterios:

Tabla 2. Clasificacion de los plaguicidas

Ingrediente activo, Plaguicida técnico,

Concentracion "
plaguicida formulado.

Insecticidas, Acaricidas, Bactericidas,
Organismos que controlan Rodenticida, Hormiguicida, Avicidas,
etc.
De contacto, Repelentes, De
ingestion, Defoliantes, Fumigantes.
Organofosforados, = Organoclorados,
Composicion quimica Triazinas, Compuestos de cobre,
Piretroides, Organoazufrados, etc.

Modos de accion

Presentacion de formulaciones Solidos, Liquidos y Gaseosos.

Fuente: Los Autores

3.2.1 Clasificacion de peligrosidad

Los plaguicidas se dividen en cuatro categorias, de acuerdo con su grado de
toxicidad, clasificacion elaborada por la FAO y la OMS y avalada por el Ministerio

de la Proteccion Social asi:
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Tabla 3. Clasificacion de peligrosidad

DL 50 Aguda
CATEGORIA PICTOGRAMA ADF\,Ré‘:TEEBEI A - Via oral Via cutanea
sdlido liquido sélido liquido
1A
Extremadamente g 50 200 100 400
peligroso @ Muy toxico - menos menos menos  Mmenos
IB
Altamente .
Peligroso @ Toxico 5.50 20-200 10-100  40-400
]
Moderadamente . 50 - 200 - 100 — 400 -
Peligroso ® Nocivo - 500 2000 1000 4000
[}
: . Masde Masde Masde Masde
Ligeramente Cuidado -
Peligroso 500 2000 1000 4000
IV No . .
., M M
representan Precaucién Zoaosode 3ansode
peligro

*mg/Kg. de formulacion, sobre ratas.

Fuente: ORGANIZACION MUNDIAL DE LAS SALUD, OMS. International Programme of Chemical Safety. The WHO

recommended classification of pesticides by hazard and guidelines to classification. Geneva: WHO, 1996-1997.

3.3 FACTORES QUE CONDICIONAN EN FORMA DIRECTA EL DESTINO DE
LOS PLAGUICIDAS EN ORDEN DE PRIORIDAD:

1. Tipo de Suelo: Influye sobre el equilibrio de absorcidén de los plaguicidas,

debido al papel de las arcillas y la materia organica por ser coloidales y

tener altas cantidades de intercambio catidnico. La adsorcion de plaguicidas

para sitios cargados negativamente sobre la arcilla o la materia organica

puede ocurrir por atraccion dipolar-dipolar, puentes de hidrégeno o por

enlace iénico. Si los plaguicidas cationicos son retenidos, por lo tanto para

suelos con las caracteristicas anteriores se requiere una mayor cantidad de

producto dado que una parte es adsorbida por el suelo quedando inactivo.

2. Naturaleza del Plaguicida: La estructura quimica determina su indice de

absorcion, influye en la solubilidad o afinidad por la solucion del suelo.
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Influye la formulacion del plaguicida en su persistencia en el suelo, ya que
el tipo granular son usualmente mas persistentes.

3. Contenido de humedad: Para suelos moderadamente ligeros o muy
ligeros (arenosos), es mas probable que un plaguicida se adsorba cuando
los suelos estan secos, que humedos.

4. pH: La adsorcion es mas alta en suelos acidos, cuando existe variacién en
la acidez del suelo el plaguicida puede convertirse de un anion cargado
negativamente sobre las moléculas no cargadas o planas en cationes
cargados positivamente y asi incrementar su adsorcioén, lo cual origina que
en suelos en extremo acidos sean ocupados los sitios de intercambio por
cationes hidrogenados, y por lo tanto, la adsorcion sea baja debido a la falta
de sitios negativos por ocupar.

5. Temperatura del suelo: La adsorcion de plaguicidas es un proceso
exotérmico, pues cuando los enlaces H o idnicos son formados, el calor se
libera. Asi cuando la temperatura se incrementa, el calor interno puede
romper los enlaces y causar la desadsorcién de moléculas de plaguicidas,
por lo tanto, a altas temperaturas se pueden considerar mas moléculas de

plaguicidas disponibles en la disolucion del suelo?.

3.4 EFECTOS DE LOS PLAGUICIDAS EN LA SALUD HUMANA

Los efectos en la salud humana son provocados por los siguientes medios:

1. Contacto a través de la piel; Manipulacién de productos plaguicidas.
Inhalacion; Respiracion de polvo o pulverizaciones.
Ingestion; Plaguicidas consumidos como contaminantes en los alimentos o

en el agua.

2 ORTIZ, Rutilio. Los plaguicidas en México, 2002. p.2.
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Los trabajadores agricolas estdan sometidos a especiales riesgos asociados a la
inhalacidén y contacto a través de la piel durante la preparacion y aplicacion de
plaguicidas a los cultivos. No obstante, para la mayoria de la poblacion, un
vehiculo importante es la ingestion de alimentos contaminados por plaguicidas. La
degradacion de la calidad del agua por la escorrentia de plaguicidas tiene dos
efectos principales en la salud humana. El primero es el consumo de pescado y
mariscos contaminados por plaguicidas; este problema puede revestir especial
importancia en las economias pesqueras de subsistencia que se encuentran
aguas abajo de importantes zonas agricolas. El segundo es el consumo directo de

agua contaminada con plaguicidas®.

El contacto con pesticidas y su entrada al organismo a través de la piel, la
respiracion y/o por ingestion se produce por exposicion laboral y en el hogar
debido a usos y aplicaciones incorrectos, falta de medidas preventivas y de
proteccion, almacenamiento inadecuado, reutilizacion de envases (comederos de
animales, almacenamiento y traslado de agua) y fumigaciones aéreas. Se han
detectado residuos de organoclorados y organofosforados en personas donde la
unica probabilidad de encuentro con pesticidas es por ingestién. Las
preparaciones acaricidas o insecticidas, como las lociones piojicidas con lindano
utilizadas en humanos, son una via adicional de contaminacién y pueden ademas

potenciar otros agentes nocivos.

Los efectos indeseados producidos dependen del pesticida, la dosis, la via y el
tiempo de exposicion. Los efectos agudos (vomitos, diarrea, aborto, cefalea,
somnolencia, alteraciones comportamentales, convulsiones, coma, muerte) estan
asociados a accidentes donde una unica dosis alta es suficiente para provocar los

efectos que se manifiestan tempranamente. Los cronicos (canceres, leucemia,

B ED. Ongley. Lucha contra la contaminacién agricola de los recursos hidricos. FAO. 1997
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necrosis de higado, malformaciones congénitas, neuropatias periféricas, a veces
solo malestar general, cefaleas persistentes, dolores vagos) se deben a
exposiciones repetidas y los sintomas o signos aparecen luego de un largo tiempo
(hasta afios) de contacto con el pesticida, dificultando su deteccion. Dado que su
biotransformacion es muy lenta, los pesticidas provocan efectos acumulativos en

las personas expuestas?*.

3.4.1 Intoxicacién por plaguicidas

Todos los afos se registran entre un millon y cinco millones de casos de
intoxicacién por plaguicidas, con numerosos casos de muerte, incluyendo la

poblacidn infantil®.

"Casi todos los casos de intoxicacion se presentan en las zonas rurales de los
paises en desarrollo, donde la proteccion suele ser inadecuada o inexistente.
Aunque estos paises utilizan el 25 % de la producciéon mundial de plaguicidas, en
ellos se da el 99 % de las muertes por intoxicacion con estas sustancias", afiade el

informe.

Los nifios corren mas riesgos a causa de los plaguicidas porque pueden ser mas
susceptibles que los adultos o estar mas expuestos que éstos, segun el informe.
El comportamiento de los nifios, el juego y el desconocimiento de los peligros,
incrementan las posibilidades de entrar en contacto con las sustancias quimicas.
La malnutricién y la deshidratacion aumentan la sensibilidad de los nifios a los

plaguicidas

24 Bravo Oliveira Silva “Pesticidas, salud y ambiente” Revista cientifica Posdata

25 “Los nifios corren mayores riesgos de intoxicaciéon por plaguicidas” Sala de Prensa FAO. Roma. 2004
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El contacto con pesticidas puede afectar a las personas en algunas circunstancias.
Si el contacto es con altas dosis de pesticidas puede producirse la muerte; pero
dosis bajas con largos periodos de contacto también pueden provocar

enfermedades como algunos tipos de cancer u otras.

Como en el mundo actual todos estamos expuestos diariamente al contacto y a la
ingestion de pequefisimas cantidades de plaguicidas y otros productos artificiales,
algunos autores sugieren que las consecuencias para la humanidad, a largo plazo,

pueden ser serias.

La intoxicacion por plaguicidas puede darse por inhalacion, consumo de alimentos
o de liquidos, o a través de la piel o de las mucosas. Los sintomas de intoxicacion
aguda oscilan desde la fatiga, mareos, nausea y vomitos, hasta efectos
respiratorios y neuroldgicos que pueden poner en peligro la vida. El contacto
cronico e incluso de bajo nivel con los plaguicidas se ha asociado al cancer, a

defectos de nacimiento y danos del sistema nervioso y del endocrino.

3.4.2 Sintomas y signos del envenenamiento.

Los sintomas del envenenamiento agudo por compuestos organofosforados
aparecen durante la exposicion a ellos o en las 12 horas siguientes al contacto
(casi siempre en las primeras 4 horas). Los sintomas iniciales son dolor de
cabeza, nausea y mareos. La inquietud y ansiedad son notorias. EIl
empeoramiento en el estado de envenenamiento se manifiesta por espasmos
musculares, debilidad, temblor, incoordinacion, vomito, calambres abdominales y
diarrea. La hipersecrecion es, por lo general, importante: transpiracion, salivacion,
lagrimeo, rinorrea y broncorrea. Puede reportarse visién borrosa y/o perdida de la

vision; la miosis es, a menudo un signo util para el diagndstico. La opresion en el
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pecho, sibilancias y tos productiva pueden progresar hasta un edema pulmonar
franco. La bradicardia puede conducir a un paro cardiaco puede ser sustituida por
taquicardia e hipertension por estimulacion nicotinica (ganglio simpatico). La
psicosis toxica, manifestada como confusion o comportamiento raro, se ha

diagnosticado erréneamente como alcoholismo agudo?®.

La absorcion repetida de organofosforados en dosis de importancia, pero en
cantidades insuficientes para causar un envenenamiento agudo, puede provocar

anorexia, debilidad y malestar persistentes.

3.43 Los dainos a la salud ocasionados por los plaguicidas
organofosforados

Los dafos a la salud ocasionados por los plaguicidas organofosforados estan
relacionados con su capacidad para inhibir la actividad de un grupo de enzimas
llamadas colinesterasas. Esta inhibicion se produce en el tejido nervioso,
propiciando una acumulacion de acetilcolina enddgena, con los consecuentes
signos y sintomas, que mimetizan los efectos muscarinicos y nicotinicos de la
acetilcolina, asi como los que esta enzima produce en el sistema nervioso central.
Las intoxicaciones agudas de los compuestos organofosforados semejan el

cuadro clinico de los ataques epilépticos?’.

Los efectos a largo plazo de estos compuestos son mas dificiles de evaluar. En
afos recientes la investigacion se ha trasladado sobre todo al campo
epidemiologico. La mayor parte de los estudios estan dirigidos a evaluar los

efectos neurotoxicos y conductuales que ocasionan este tipo de plaguicidas.

% “Diagndstico y tratamiento de los envenenamientos por plaguicidas”. EPA.1995 4 Edicion.
" Cesefia Ortega Javier “El control de los riesgos para la salud generados por los plaguicidas
organofosforados en México”. 1994
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Algunos estudios iniciales, realizados en trabajadores expuestos cotidianamente a
plaguicidas organofosforados, sugieren intoxicaciones subclinicas que

incrementan el riesgo de desarrollar intoxicacién aguda clinica y muerte.

Uno de los posibles efectos de los plaguicidas es la llamada enfermedad de
Parkinson. La participacion de factores ambientales en la etiologia de este
padecimiento fue propuesta a raiz del descubrimiento del dafo neurolégico
provocado por la sustancia N-metil, 4-fenil 1,2,3,6-tetrahidro piridina, conocida
como MPTP.

Dicho hallazgo proporcion6 el primer modelo experimental del mal de Parkinson y
estimulé de manera notable la investigacion epidemioldgica de esta enfermedad.
Los resultados de otros estudios sugieren que existe una asociacion positiva entre

la enfermedad de Parkinson y la exposicién a los plaguicidas organofosforados.

Otro posible efecto de los plaguicidas organofosforados es la exacerbacion de las
enfermedades infecciosas. En efecto, algunas investigaciones realizadas en
trabajadores ocupacionalmente expuestos a estos compuestos han encontrado

una mayor frecuencia de infecciones del tracto respiratorio.

3.5 EFECTOS ECOLOGICOS DE LOS PLAGUICIDAS

Los plaguicidas se incluyen en una gran variedad de microcontaminantes
organicos que tienen efectos ecoldgicos. Las distintas categorias de plaguicidas
tienen diferentes tipos de repercusion en los organismos vivos, por lo que es dificil
hacer afirmaciones generales. Aunque los plaguicidas tienen sin duda efectos en

la superficie terrestre, el principal medio de dafios ecologicos es el agua
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contaminada por la escorrentia de los plaguicidas. Los dos mecanismos mas

importantes son la bioconcentracion y la bioampliacion?®.

Bioconcentracion: Se trata del movimiento de un producto quimico desde el
medio circundante hasta el interior de un organismo. El principal "sumidero" de
algunos plaguicidas es el tejido graso ("lipidos"). Algunos plaguicidas, como el
DDT, son "lipofilicos", lo que quiere decir que son solubles y se acumulan en el
tejido graso, como el tejido comestible de los peces y el tejido graso humano.
Otros plaguicidas, como el glifosato, se metabolizan y eliminan a través de las

excreciones.

Bioampliaciéon: Con este término se designa la concentracion creciente de un
producto quimico a medida que la energia alimentaria se transforma dentro de la
cadena trofica. En la medida en que los organismos pequefios son devorados por
los mayores, la concentracion de plaguicidas y otros productos quimicos se amplia
de forma considerable en el tejido y en otros 6rganos. Pueden observarse
concentraciones muy elevadas en los depredadores que se encuentran en el apice

de esa cadena, incluido el ser humano.

Los efectos ecoldgicos de los plaguicidas (y otros contaminantes organicos) son
muy variados y estan con frecuencia interrelacionados. Se considera que los
efectos producidos en los organismos y en el medio ambiente constituyen una
advertencia de las posibles repercusiones en la salud humana. Los principales
tipos de efectos son los que se enumeran a continuacién y varian segun el
organismo sometido a investigacion y el tipo de plaguicida. Los distintos
plaguicidas provocan efectos muy diferentes en la vida acuatica, por lo que es
dificil formular afirmaciones de alcance general. Lo importante es que muchos de

estos efectos son crénicos (no letales), pasan con frecuencia desapercibidos al

2 Ongley, E.D “Lucha contra la contaminacion agricola de los recursos hidricos”. FAO. Cap. 4. 1997
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observador superficial, y sin embargo, tienen consecuencia en toda la cadena

trofica. Esos efectos son los siguientes:

» Muerte del organismo.

= Canceres, tumores y lesiones en peces y animales.

» |nhibicion o fracaso reproductivo.

= Supresion del sistema inmunitario.

= Perturbacion del sistema endocrino (hormonal).

» Dafnos celulares y en el ADN.

» Efectos teratogénicos (deformidades fisicas, como las que se observan en
el pico de algunas aves).

= Problemas de salud en los peces revelados por el bajo coeficiente entre
células rojas y blancas, el exceso de mucilago en las escamas y agallas de
los peces, etc.

» Efectos intergeneracionales (que solo se observaran en las generaciones
futuras del organismo).

= Otros efectos fisioldgicos, como disminucién del grosor de la cascara de los

huevos.

Estos efectos no son causados necesariamente ni de forma exclusiva por la
exposicion a los plaguicidas u otros contaminantes organicos, pero pueden estar
asociados a una combinacion de presiones ambientales, como la eutrofizacion, y
agentes patdgenos. Estas presiones asociadas no tienen que ser necesariamente
muy fuertes para provocar un efecto sinérgico con los microcontaminantes

organicos®.

2 bid., p. 22.
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3.5.1 Efectos sobre el ambiente

Aunque los pesticidas han sido disefiados para ofrecer una alta especificidad de
accion, su uso genera innumerables efectos indeseados como la generacion de
organismos resistentes, la persistencia ambiental de residuos téxicos y la
contaminacién de recursos hidricos con degradacion de la flora y fauna. Al
aparecer resistencia en la especie a combatir se requiere el incremento de las
cantidades necesarias de pesticida o la sustitucion por agentes mas toxicos para

lograr controles efectivos™’.

Los pesticidas organoclorados son un ejemplo de persistencia ambiental pues
permanecen en los suelos sin degradacion significativa hasta 30 anos después de
aplicados. Esa permanencia favorece la incorporacion a las cadenas troficas, la

acumulacion en los tejidos grasos humanos y animales y la biomagnificacion.

La contaminacion de los cursos de agua se produce en forma directa por la
aplicaciéon de pesticidas en las aguas (arrozales), por lavado de envases o0 equipos
y por descarga de remanentes y residuos. Es igualmente importante la
contribucion indirecta producida por lixiviacion (infiltracion) de productos, caida por
desniveles y por contaminacion de suelos. Las aguas contaminadas expanden el
téxico a la flora y fauna produciendo la muerte de especies, el aumento de la
intoxicaciéon humana, la pérdida del curso de agua como recurso utilizable y la
probable contaminacion de las reservas hidricas (acuiferos). Asimismo, la
aplicacién sistematica de plaguicidas altera los equilibrios existentes en las
cadenas troficas normales al causar la desaparicion o disminucién de los
enemigos naturales de distintas plagas, de descomponedores de materia
organica, de incorporadores de nitrébgeno y de otras especies vitales para el

ambiente como por ejemplo los polinizadores.

%0 Bravo Olivera Silva “Pesticidas, salud y ambiente”. Revista Cientifica Posdata

39
Universidad de La Salle Cesar Meneses
Stephanie Gonzdlez



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

Ademas de destruir recursos genéticos y farmacoldgicos conocidos y otros aun no
develados, el empobrecimiento de la biodiversidad puede conducir a la
proliferacion de las especies antagonicas de aquellas extinguidas, provocando

nuevos desequilibrios ecoldgicos y nuevas plagas>’.

3.6 INSECTICIDAS ORGANOFOSFORADOS

Los precursores de los modernos insecticidas organofosforados se sintetizaron por
primera vez en Alemania en 1937 y se emplearon como agentes quimicos en la
Segunda Guerra Mundial.

El primer insecticida organofosforado de uso comercial fue el tetraetilpirofosfato,
cuya extrema toxicidad y propension a hidrolizarse en presencia de humedad
condujo al desarrollo de otros compuestos relacionados quimicamente, el paration

y paraoxon.

Aunque los nuevos compuestos presentaban una mayor estabilidad, incluso en
presencia de luz solar, asi como una baja volatilidad y una persistencia en el
medio ambiente suficiente para permitir si actividad insecticida, todavia tenian
excesiva toxicidad y baja selectividad.

Su uso por trabajadores agricolas acostumbrados a manejar relativamente inocuo
el DDT (1,1,1-Tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)-etano) dio lugar a numerosos

accidentes con resultado de muerte.

Los organofosforados utilizados en la actualidad, mas de doscientos, son el
resultado de investigaciones tendentes a aumentar la selectividad de de estos

compuestos y permitir un uso mas seguro.

1 Ibid.
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El mecanismo de toxicidad de los insecticidas organofosforados se basa en la
inhibicion de la enzima acetilcolinesterasa, responsable de la degradacion del
neurotransmisor acetilcolina. La inhibicion de esta enzima causa la presencia
continuada del neurotransmisor en la sinapsis, con la correspondiente
estimulaciéon de los receptores postsinapticos y permanencia de la actividad

eléctrica.

La interaccion de los insecticidas organofosforados con la acetilcolinesterasa se
produce en un sustituyente hidroxilo del aminoacido serina, con formacion de una
version fosforilada de la enzima, muy estable y practicamente inactiva. Los
sustituyentes del grupo fosfato original del insecticida desempefian un papel muy
importante en la especificidad de la reaccidn quimica y en la estabilidad del

producto formado.

Es caracteristico de los insecticidas organofosforados la formacion de enlaces
irreversibles con la enzima, por lo que solo se recupera el funcionamiento normal
del sistema nervioso cuando se ha sintetizado suficiente acetilcolinesterasa para

reemplazar a la enzima inactiva (25 -30 dias).

Los insecticidas organofosforados no solo reaccionan irreversiblemente con la
acetilcolinesterasa, sino que la enzima fosforilada tiende a experimentar el
fendbmeno conocido con el nombre de Envejecimiento, provocado por la
desalquilacion de la enzima desactivada, lo que produce el fortalecimiento del
enlace entre el grupo fosfato y el sitio activo de la enzima, dificultando aun mas su

reactivacion.
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La ultima generacién de insecticidas organofosforados se enlaza de forma mas
reversible con la acetilcolinesterasa, disociandose en mayor grado para restituir a

la enzima.

El comportamiento medioambiental de los compuestos organofosforados varia en
funcién de la estructura molecular de cada compuesto concreto. En general, se
trata de compuestos poco volatiles, muchos de ellos capaces de experimentar
fotdlisis directa e indirecta en la atmdsfera, hidrolizables y biodegradables. Su
solubilidad relativa en agua y lipidos es muy variable asi como su tendencia a la

adsorcion y movilidad en el subsuelo.

La biodegradacion de los insecticidas organofosforados en el medio ambiente se
produce por mecanismos tanto reductores como oxidantes. En suelos, la
biodegradacion es mas activa a medida que aumenta el contenido en materia
organica. En suelos pobres en materia organica la degradacién tiene lugar

fundamentalmente por hidrélisis®2.

3.6.1 Caracteristicas Quimicas

= Son éteres del acido fosforico y sus homoélogos.

= La porcién fosfato TIO o DITIO de la molécula le imparte polaridad, por ello
tiene diferente liposolubilidad, no son bioacumulables.

= Tienen alta presion de vapor.

» Se disipan rapidamente.

= Tienen alta toxicidad.

32 Dirijase a: www.dragon.com.mx/Insecticidas.htm [Citado 25 de Agosto del 2007]
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= Son inhibidores de la enzima acetilcolinesterasa.

» Algunos producen neurotoxicidad retardada.

La féormula estructural general de estos compuestos, que se caracterizan por la

presencia de (en general) tres funciones éster, es la siguiente:

Figura 1. Formula estructural general de los compuestos organofosforados

RO
|
R,0 — P =0(S) [1]

(l)(S.N)-X 2]

Fuente: Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo. (Barcelona)

En la que R y Ry son radicales alquilo, generalmente metilo o etilo, el grupo X es
caracteristico de cada especie quimica, siendo frecuentemente un radical arilo, y
suele contribuir de forma importante a sus propiedades fisicas y quimicas y
biolégicas. Contrariamente de los elementos concretos que ocupen determinadas
posiciones en la molécula, los organofosforados se pueden dividir en 14 grupos,
de los que los mas importantes son: fosfatos, con un O en las posiciones [1] y [2];
O-fosforotioatos (o tionatos), con un S en [1] y un O en [2], S-fosfortioatos (0
tiolatos), con un S en [2] y un O en [1]; fosforoditioatos (o tiolotionatos), con un
S en [1] y en [2]; fosfonatos, con R4 (en lugar de R10), O o bien Sen [1]y O en
[2], y fosforoamidatos, con un O en [1] y un N en [2]*.

3 Dirijase a: http://www.estrucplan.com.ar/Producciones/entrega.asp?ldEntrega=51 [Citado el 5 de Febrero
del 2008]
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3.6.2 Descripcion del Plaguicida Attamix SB

El plaguicida ATTAMIX SB es producido por la industria Mercadeo Insumos
Agropecuarios LTDA., MINAGRO LTDA, y presenta en su licencia ambiental las

siguientes caracteristicas:

Tabla 4. Caracteristicas Generales del plaguicida ATTAMIX SB

NOMBRE ATTAMIX SB
Insecticida-hormiguicida, para el control
de hormigas cortadoras de los géneros
Atta y Acromyrmex en cultivos de
frutales, yuca, citricos, café, pastos,
cana de azucar, palma africana, cacao,
arroz, plantas ornamentales y
plantaciones forestales. Viene
formulado como un Cebo paletizado.
INGREDIENTE ACTIVO (i.a) Clorpirifos 0.125%
10 gramos/m? para  hormigueros
jovenes (menores de 2 afos), cuya
area es menor a 4 m?.
20 gramos/m? para hormigueros adultos
0 viejos (mayores a 2 afos), cuya area
es mayor a 4 m?.
FORMULADOR Y PAIS DE MINAGRO INDUSTRIA  QUIMICA

ORIGEN LTDA., Colombia.

Fuente: Resolucion 2423 de 2006, MAVDT.

CLASE Y TIPO

DOSIS

3.6.3 Descripcion del Ingrediente Activo Clorpirifos

El clorpirifos o Dursban 23, fue sintetizado por la Dow Chemical Company en
1965, y contiene el nucleo piradita; se prepara por medio de la reaccién del
clorofosforo kioato de 0,0-dimetilo con 3,5,6-tricloro-2 hidroxipiridina. Es

moderadamente persistente y retiene su actividad en el suelo de 2 a 4 meses y es
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valiosa contra larvas de mosquitos y de la mosca comun, mosca de la raiz de la

col, afidos y palomillas del manzano y de invierno en arboles frutales.

Figura 2. Formula quimica del Clorpirifos

S
|

cl 0—P—( OCH:CH;s ),

¢l cl

Fuente: URL:http://www.mtas.es/insht/ntp/ntp_512.htm. > [ Document on line]. p. 4

El clorpirifos es un insecticida sélido blanco de apariencia cristalina y de aroma
fuerte. No es muy soluble en agua, de manera que generalmente se mezcla con
liquidos aceitosos antes de aplicarse a cosechas o a animales. También se puede

aplicar a cosechas en forma de capsulas.

El clorpirifos se ha usado ampliamente en viviendas y en agricultura. En el hogar,
se usa para controlar cucarachas, pulgas, y termitas; también se usa en ciertos
collares de animales domésticos para controlar pulgas y garrapatas. En
agricultura, se utiliza para controlar garrapatas en ganado y en forma de rocio para

el control de plagas de cosecha®.

Tabla 5. Caracteristicas fisicoquimicas del Clorpirifos

Nombre Comin Clorpirifos

Nombre IUPAC Tiofosfato de o,0-dietilo y de o-

¥R Cremlyn, Plaguicidas modernos y su accion bioquimica. Ed. Limusa Noriega. Pag. 111- 112.
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3,5,6-tricloro-2-piridilo

Formula Empirica CgoH11CIsNOsPS
Masa Molecular 350.6
Punto de fusion 41-43.5°C
Densidad Relativa 1.398 a 43.5°C
Solubilidad en Agua Ninguna
Presién de Vapor Pa a 25°C: 0.0025
Estado fisico Cristales Incoloros

Fuente: Fichas Internacionales de Seguridad Quimica. Clorpirifos. Instituto Nacional de seguridad e
higiene en el trabajo (Espafa) 1994.

3.7 TCLP
(PRUEBA DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD POR LIXIVIACION)

El test de lixiviacion Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) fue
desarrollado a fines de la década del 80 en los Estados Unidos por la US EPA
para cuantificar la extractabilidad desde residuos solidos, bajo un conjunto de
condiciones de laboratorio, de algunos constituyentes peligrosos como metales,

compuestos organicos volatiles y semi-volatiles y pesticidas.

La aplicacion de la técnica es especifica para cada tipo de residuo y para cada
situacion simulada. Aunque la extraccidén se realiza casi de igual forma en todos
los casos, es necesario detectar el tipo de componentes a analizar, dentro de los
que se incluyen metales, compuestos organicos volatiles y no volatiles, este ultimo
esta contemplado en los lineamientos de la EPA 1311 referencia SW 846; donde
se incluye el procedimiento y calibracion del equipo con el fin de evitar pérdidas de

las sustancias estudiadas.
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La prueba de TCLP>*;

o lIdentifica si el desecho es peligroso y se debe manejar como desecho
peligroso.

e Trata de replicar las condiciones de un terraplén municipal para detectar un
contaminante (metal o concentracidn organica del compuesto) en el agua
que pueda lixiviar del suelo.

o Analiza el lixiviado después de que una solucion acida pasa a través de una

muestra del desperdicio

El analisis se determina como TCLP tdxico si la concentracién del contaminante es
mayor que el estandar sefnalado para esa sustancia. Si la sustancia falla la prueba
de TCLP, se considerara sustancia con caracteristicas peligrosas®. En el test
TCLP se asumen los siguientes escenarios para el sitio de disposicion y manejo

de los residuos:

- Mal manejo: ubicacion de sitios sin impermeabilizacion de fondo sobre zona
no saturada y acuifero

- Co-disposicion de residuos: disposicion de residuos industriales vy
domésticos en el mismo sitio.

- Percolacion de lixiviados en régimen estable

- Transporte de contaminantes y atenuacién natural

- Explotacion de pozo para agua potable aguas abajo del sitio de disposicion

del residuo en estudio.

% Dirijase a: http://www.recyclecddebris.com/rCDd/Handbook/Espanol/Chapter07D3.aspx [Citado 20 de enero
de 2008]

%6 Dirijase a: http://www.recyclecddebris.com/rCDd/Handbook/Espanol/Chapter07D3.aspx [Citado 20 de enero
del 2008]
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El TCLP emplea fluidos que simulan los acidos organicos (buffer de acetato) que
deberian formarse por la descomposicion de residuos domésticos en un relleno

sanitario.

El TCLP por su disefio sélo predice emisiones por una sola ruta de contaminacion,
el agua subterranea. Ademas, al asumir un escenario de mal manejo y co-
disposicion, simula un alto grado de agresividad que no se da en los casos de
mono disposicion ni en los casos de inexistencias de recursos hidricos

subterraneos®’.

A continuacion se muestra un esquema general del procedimiento de la técnica

de lixiviacion para muestras sdlidas, liquidas y multifase:

3 Dirijase a: http://www.bvsde.paho.org/bvsaidis/resisoli/peru/chires020.pdf [Citado 3 febrero del 2008]
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Figura 2. Diagrama de flujo. Método 1311 de la EPA

o=

A

A 4

@

Fuente: Método 1311 de la EPA. p.34-A
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3.8 CROMATOGRAFIA GASEOSA

La cromatografia es un método fisico de separacion basado en la distribucién de
los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una fija y otra movil.
En cromatografia gaseosa, la fase moévil es un gas que fluye a través de una
columna que contiene a la fase fija. Esta fase fija puede ser un sélido poroso
(cromatografia gas-sélido o CGS), o bien una pelicula liquida delgada que recubre
un sdlido particulado o las paredes de la columna (cromatografia gas-liquido o
CGL). El cilindro de gas contiene un gas transportador como hidrogeno, helio o
nitrégeno, que es continuamente arrastrado a través de la columna cromatografica
a una temperatura y flujo determinados. Se inyecta una pequefia muestra para
analisis, usualmente con una jeringa, por el puerto de la muestra donde es
evaporada instantdneamente para pasar sus componentes al estado gaseoso. La
corriente del gas transportador que fluye constantemente transporta los
constituyentes gaseosos a través de la columna cromatografica. Los gases viajan
a diferentes velocidades, de modo que emergen de la columna a diferentes
momentos. Su presencia en el gas transportador que sale es detectada por
medios fisicos o quimicos, y la respuesta del detector pasa al dispositivo de

registro, quiza después de una integracion electrénica®®.

3.8.1 Constituyentes basicos de un sistema cromatografico

Un sistema cromatografico se compone de los siguientes elementos; gas de
arrastre, control de flujo, inyeccion, columna y detector los cuales se detallan a

continuacion.

% Sawyer Clair, McCarty Perry y Parkin Gene, Quimica para Ingenieria Ambiental , Ed. Mc Graw Hill, 2001
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Figura 3. Diagrama sistema cromatografia de gases
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Horno termostatizado

Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de gases [Citada el 8 de febrero de
2008]

3.8.1.1 Gas de arrastre

La funcion principal del gas “carrier” es transportar la muestra a través de la
columna. Es la fase movil, debe ser inerte en las condiciones usadas y no debe
interaccionar quimicamente con la muestra. Una segunda funcién es actuar como
una matriz conveniente en el detector para la medida de los componentes en la
mezcla.

La seleccibn del gas “carrier” (portador) y su seleccion dependera
fundamentalmente del tipo de detector utilizado. Los gases mas utilizados son No,
H,, He o Ar. El H; tiene la menor viscosidad de todos, lo que significa que su uso
es ventajoso en columnas capilares largas en las cuales se requiere flujos

relativamente altos. La curva de van Deemter, que relaciona la altura de plato
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tedrico de la columna con la velocidad de flujo linear de la fase mavil, a partir de la

cual la eficiencia de la columna puede ser optimizada®®.

3.8.1.2 Control de flujo y su medida

Para el analisis cualitativo de mezclas es esencial tener una velocidad de flujo
constante y reproductible de forma que los tiempos de retencidon también sean
reproductibles. La comparacion de los tiempos de retencion es la técnica mas
rapida y sencilla para la identificacion de componentes. Se debe tener en cuenta
de que 2 o mas compuestos pueden presentar el mismo tiempo de retencién, pero
ningun componente pude presentar 2 tiempos de retencidén diferentes en las
mismas condiciones instrumentales. Por lo tanto, el tiempo de retencién es una
caracteristica de cada soluto, pero no unico. Obviamente un buen control de flujo

es esencial para este método de identificacion.

3.8.1.3 Sistemas de control de flujo

El primer sistema de control de flujo esta representado por los reguladores de dos
etapas conectados a los cilindros de gas “carrier”, necesarios para reducir la

presion del cilindro desde aprox. 2500 psi a un nivel de 20-60 psi.

Para cromatografia gaseosa en la que se utilizan rampas de temperatura, aun
cuando la presion de entrada de la fase mévil es constante, la velocidad de flujo
disminuira a medida de que la temperatura de la columna aumenta. Esta
disminucién de la velocidad de flujo es debida al aumento de la viscosidad del gas

“carrier” a temperaturas elevadas. En todos los cromatografos de temperatura

%9 Dirijase a:http://es.wikipedia.org/wiki/Cromatograf%C3%ADa_de_gases [Citado el 15 de octubre
de 2007]
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programada, se debe utilizar un controlador diferencial de flujo que asegure una

velocidad de flujo constante*®

3.8.1.4 Sistemas de Inyeccién

La muestra a ser analizada por cromatografia gaseosa puede ser de diferente
naturaleza: gases, liquidos y solidos. En consecuencia, el sistema de inyeccion
debe contemplar estas caracteristicas y permitir que la muestra sea introducida al
cromatégrafo en forma rapida y cuantitativa. Para cada caso, se requiere de
diferentes tipos y tamanos de columnas y por lo tanto se dispone de diferentes
sistemas de inyeccion. Para los fines de esta discusion, se consideraran sélo
columnas capilares y el sistema de inyeccion mas frecuente, que involucra la
aplicacién de un divisor (sistema split) de flujo, o la eliminacién del mismo (sistema

splitless).

Mientras que la inyeccion de la muestra en columnas empacadas normalmente no
presenta problemas, una forma de introducir una cantidad pequefia y definida de
muestra en una columna capilar, consiste en utilizar el sistema “split”, es decir que
s6lo una cierta cantidad de la muestra inyectada llega a la columna. Dado que el
sistema de “split-injection” puede provocar discriminacion de los componentes de

mayor punto de ebullicion, no siempre puede ser utilizado con fines cuantitativos.

En todos los casos se debe considerar previamente el uso de jeringas apropiadas.
El material de la aguja es acero inoxidable, al igual que el émbolo, mientras que el
cuerpo de la jeringa es de vidrio borosilicatado. Un criterio util en la seleccién de
jeringas, consiste en utilizar jeringas cuyo volumen total sea al menos dos veces

mayor que el volumen a ser inyectado. En todos los casos y aplicaciones, la

0 Ibid.
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jeringa y sus partes deben ser cuidadosamente limpiadas y enjuagadas con
solventes apropiados entre inyecciones®’.

= MODALIDAD SPLIT

Tabla 6. Caracteristicas de la inyeccién SPLIT

CARACTERISTICAS
La muestra se vaporiza en un inyector a alta temperatura
La muestra vaporizada se divide (split) por lo que sélo una parte
conocida de la muestra entra a la columna de separacién
La relacion normal de split utilizada esta entre 10:1 a 200:1

El operador regula facilmente la relacion de split abriendo o cerrando
una valvula y controlando los valores de flujo

Fuente: http://mail.fg.edu.uy/~planta/pdf/FarmacognosiaPE80/GC.doc

Figura 4. Disefo de inyector SPLIT
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Columna Capliar

Fuente: http://mail.fq.edu.uy/~planta/pdf/FarmacognosiaPE80/GC.doc

*'Dirijase:http:/es.wikipedia.org/w/index.php?title=Cromatograf%C3%ADa_de gases&oldid=30053
31 [Citado el 15 de octubre de 2007]
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= MODALIDAD SPLITLESS

Otra forma de inyectar la muestra para columnas capilares es la técnica de
“splitless injection”, la cual es particularmente util para muestras muy diluidas,
dado que en este caso el sistema concentra la muestra en la entrada de la

columna.

Tabla 7. Caracteristicas de la inyeccion SPLITLESS

CARACTERISTICAS Y PASOS A SEGUIR

Se inserta en el inyector la jeringa y se aguarda alrededor de 5
segundos

Se cierra la valvula de split (requiere purga de septa)
Se inyectan entre 1 a 3 mL en la columna fria

Se abre la valvula del split luego de 45 segundos para purgar el
inyector (flujo 30-50 ml/min)

Iniciar programa de temperatura de la columna (horno)

Fuente: http://mail.fq.edu.uy/~planta/pdf/FarmacognosiaPE80/GC.doc

Figura 5. Disefio de inyector SPLITLESS

ESQUEMA DELINYECTOR "SPLITLESS"

Liner de Cristal

eyt et S plit Cerrado
Zs &

S S = Tubo Capilar

.

/

Columna Capliar

Fuente: http://mail.fq.edu.uy/~planta/pdf/FarmacognosiaPE80/GC.doc
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Las columnas empacadas contienen la fase estacionaria sobre un soporte inerte,
normalmente tierra de diatomeas, y esta completamente llena. Las columnas
abiertas, en cambio, se caracterizan por un espacio abierto en el centro. Pueden
contener un material de soporte (SCOT, support-coated-open tubular columns) o
tener directamente cubierta la pared con la fase estacionaria (WCOT, wall coated-
open tubular columns). La mayor parte del trabajo en cromatografia gaseosa

actualmente se realiza utilizando columnas de tipo WCOT.

3.8.1.5 Columna

Después de inyectada y vaporizada, la muestra ingresa en la columna

cromatografica, donde es efectuada la separacion.

En la seleccion de una fase estacionaria se pueden seguir algunos o todos de los

siguientes criterios**:

Informacién previa acerca de la separacion requerida: Las referencias en la
literatura y las notas de aplicacion son fuente de este tipo de informacién. Si se
encuentran otras columnas disponibles en el laboratorio, evaluar los resultados al

utilizarlas.

Selectividad: Determinar el tipo de interaccion potencial entre el compuesto y la
fase estacionaria (dispersion, dipolar, enlaces de hidrégeno). Si los compuestos
tienen diferentes dipolos o pueden formar puentes de hidrogeno, considerar una

fase estacionaria selectiva con esas caracteristicas.

2 Ibid.
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Limites de temperatura: Compuestos con altos puntos de ebullicibn o pesos
moleculares elevados requieren altas temperaturas de columna para evitar
tiempos de retencion extremadamente largos. Los limites de temperatura menores
para las fases estacionarias polares, restringen su uso a compuestos con bajo o

medio punto de ebullicién (como aproximacién a su volatilidad).

Tiempo de andlisis: Algunas fases estacionarias dan separaciones satisfactorias

en menos tiempo de corrida.

Sangrado: En general, las fases estacionarias no polares tienen menos sangrado.
Compuestos con elevados PE 6 PM eluyen en zonas de alta temperatura donde el
sangrado de la columna es mas severo. Fases estacionarias no polares no sélo
tienen menos sangrado, sino que ademas el maximo de sangrado ocurre a

mayores temperaturas.

Detectores selectivos: Se deben evitar las fases estacionarias que contengan
especies o grupos funcionales que generen una fuerte respuesta a un detector
selectivo (ej. cianopropil con NPD). En este caso usualmente ocurren derivas

extremas de la linea de base y elevado ruido.

Versatilidad: Para analisis multiples, se pueden requerir diferentes fases
estacionarias para obtener una 6ptima separacion. En algunos casos, diferentes
analisis pueden ser realizados con una sola fase estacionaria sacrificando calidad
en la respuesta y obteniendo resultados aceptables. Esta practica reduce el
numero de columnas necesarias, lo que reduce la complejidad de su manejo y el

costo.
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3.8.1.6 Detectores

El detector es un dispositivo que indica y cuantifica los componentes separados
por la columna. Un gran numero de detectores han sido descritos y usados en CG.
Existen, sin embargo, algunas caracteristicas basicas comunes para describir su

desempefio®.

Selectividad: Algunos detectores presentan respuestas para cualquier sustancia
diferente del gas de arrastre que pasa por este. Estos son los llamados detectores
universales. Por otro lado, existen detectores que sdlo responden a compuestos
que contengan un determinado elemento quimico en su estructura, que son los
detectores especificos. Entre estos dos extremos, algunos detectores responden a

ciertas clases de compuestos (detectores selectivos).

Ruido: Son los desvios y oscilaciones en la linea de base (sefial del detector
cuando solo pasa el gas de arrastre). Puede ser causado por problemas
electronicos, impurezas y suciedades en los gases y en el detector, etc. Por mejor

que sea el funcionamiento del sistema, siempre existe ruido.

Tipo de Respuesta: Algunos detectores presentan una sefial que es proporcional
a la concentraciéon del soluto en el gas de arrastre; en otros, la sefal es
proporcional a la fraccion de masa del soluto que entra en el detector. Esto

depende del mecanismo de funcionamiento de cada detector.

Cantidad Minima Detectable (CMD): Es la cantidad de muestra minima para
generar una senal dos veces mas intensa que el ruido. Es una caracteristica

intrinseca del detector. Cuanto menor la CMD, mas sensible es el detector.

*Dirijase a: http://chemkeys.com/esp/md/mds_7/cgced 1/cgced 1.htm [Citado el 5 de febrero de
2008]
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Sensibilidad: Medida de la efectividad de un detector para convertir la muestra en

una sefal eléctrica medible.

Factor de Respuesta: Es la intensidad de senal generada por una determinada
masa de soluto, que depende del detector y del compuesto estudiado. Puede
visualizarse como la inclinacion de la recta que correlaciona la sefal con la masa
de un soluto (curva de calibracién). Cuanto mayor es el factor de respuesta, mas

confiable el analisis cuantitativo.

Rango Lineal Dinamico: Es la razon entre la menor y la mayor masa entre las
cuales el factor de respuesta de un detector para un soluto es constante, esto es,

donde la curva de calibracién es lineal.

= DETECTOR POR IONIZACION EN LLAMA (FID)

Durante la quema de un compuesto organico, son formados varios iones y como
consecuencia, la flama resultante se hace conductora de electricidad. El
funcionamiento del FID esta basado en este fendmeno. El gas de arrastre saliendo
de la columna cromatografica es mezclado con H, y quemado con aire u O,. La
flama resultante se queda contenida entre dos electrodos, polarizados por un
voltaje constante (Figura 5). Como la flama de H;, forma pocos iones, este es un
pésimo conductor eléctrico y casi ninguna corriente pasa entre los electrodos. Al
eluir un compuesto organico, este es quemado y son formados iones en la flama,
que pasa a conducir corriente eléctrica. La corriente eléctrica resultante, del orden

de pA, es amplificada y constituye la sefial cromatogréafica*.

44 Dirijase a: http://www.chemkeys.com/esp/md/mds_7/cgced 1/edpief 3/edpief 3.htm [Citdo 5 febrero del
2008]
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Casi todos los compuestos organicos pueden ser detectados por el FID. Apenas
sustancias no inflamables (CCl4, H,O) o algunas pocas que no forman iones en la
flama (HCOOH) no dan sefal. Asi, este es un detector practicamente universal.
De una manera general, cuando el compuesto tiene enlaces C-H, mayor es su

respuesta (mayor sensibilidad). Probablemente es el detector mas usado en CG.

Los detectores mas usados pertenecen a la categoria de ionizacion. El principio
aplicado consiste en la medida de los cambios de conductividad eléctrica
causados por cambios en las corrientes de iones generados en la llama del

detector.

El FID es el detector mas utilizado, ya que cumple con todos los requerimientos de
un buen detector para cromatografia gaseosa: alta sensibilidad, muy buena
estabilidad, respuesta rapida (1 msec), bajo volumen muerto (1 mL) y amplia

respuesta linear.

Figura 6. Esquema del Detector por lonizacién de Llama
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Fuente: http://mail.fq.edu.uy/~planta/pdf/FarmacognosiaPE80/GC.doc
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Caracteristicas generales del detector de ionizacién de llama (FID):

= Muy sensible, cantidad minima detectable 10-11g (aprox. 50 ppb).

= Aplicable solamente al analisis de compuestos organicos.

= Destructivo.

* Muy buena linealidad.

= Muy buena estabilidad (poco afectada por cambios de flujo o temperatura).
= Limite de temperatura 400 °C.

» Gas carrier H2, He, N2 (los gases deben ser de alta pureza).
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4 MARCO NORMATIVO

La normatividad que se describe a continuacion se clasificdé en 3 categorias;
Marco legal internacional, Marco Legal Nacional y Marco Legal Nacional

Especifico:

4.1 Marco Legal Internacional

Este marco contiene convenios internacionales los cuales tienen como propdsito

establecer compromisos para el manejo de productos quimicos

Tabla 8. Marco legal Internacional

NORMA DESCRIPCION

Se crea con el fin de realizar un
manejo ambientalmente racional de
desechos  peligrosos. lgualmente
establece requisitos para movimientos
transfronterizos de residuos
peligrosos. Colombia ratificé el
convenio mediante la ley 253 de 1996
y el Decreto 4741 de 2005. Es
necesario para realizar proyectos de
disposicion final de  desechos
peligrosos fuera del pais.

Convenio de Basilea

Firmado el 23 de mayo de 2001 en
Estocolmo, Suecia. Se centra en la
reduccion y eliminacion de 12
Compuestos Organicos Persistentes
Convenio de Estocolmo (COPs), nueve plaguicidas (DDT,
Aldrin, Clordano, Dieldrin, Endrin,
Heptacloro, Hexaclorobenceno que
también fue utilizado en la industria
(HCB), Mirex,Toxafeno). y tres

62
Universidad de La Salle Cesar Meneses
Stephanie Gonzdlez



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

productos quimicos industriales
(Bifenilos Policlorados, Dioxinas y
Furanos) y  subproductos. Es
necesario en el estudio debido a las
caracteristicas de los plaguicidas en
desuso encontrados en el pais,
ademas de la inclusidon de sustancias
como las dioxinas en la produccion no
intencional de COPs.

Promueve acciones que permiten
fortalecer la capacidad nacional para
el manejo de los productos quimicos,
mediante la transferencia de
tecnologias y la prestacion de
asistencia financiera y técnica. Con
éstas actividades se impiden las
importaciones no deseadas y se logra
evitar futuras acumulaciones de
plaguicidas en desuso. Incluye 22
plaguicidas y ciertas formulaciones de
otros. Colombia se encuentra en el
proceso que permite la ratificacion del
convenio.

Convenio de Rotterdam

La ultima version modificada de 2002
trabaja el concepto de ciclo de vida
del plaguicida. Es de caracter

Cddigo Internacional de Conducta voluntario y establece los
para la Utilizacion y Distribucion de  procedimientos que se deben seguir
Plaguicidas para el manejo y distribucidn de

plaguicidas a fin de disminuir los
resgos a la salud y el medio
ambiente.

Fuente: Legislacion Internacional

4.2 Marco Legal Nacional General

En esta categoria se enuncian las leyes generales para la proteccién vy

conservacion del medio ambiente en el territorio nacional: acciones para la
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proteccion ambiental en el pais a través del control de impactos ambientales

producidos por los plaguicidas.

Tabla 9. Marco legal general

NORMA DESCRIPCION
Ley 9 de 1979 Cddigo Sanitario Nacional
Codigo de los Recursos Naturales
Decreto — Ley 2811 de 1974 Renovables y Proteccion del Medio
Ambiente.
Conjunto de derechos y deberes del
estado, los Organismos, las

Instituciones y los Particulares, en
materia ambiental dentro de los
principios del desarrollo humano
sostenible

Ley 55 de 1993 Seguridad fje. la utiIizaci(_')n de

productos quimicos en el trabajo.

Creacién del Ministerio del Medio
Ambiente y el SINA.

El  Ministerio de Agricultura vy
desarrollo Rural por intermedio del
ICA, debera desarrollar las politicas
de proteccion sanitaria, produccion y
productividad agropecuarias del pais.
Coordinara acciones con los
Ministerios de Salud y Medio
Ambiente

Constitucion Politica Nacional de1991

Ley 99 de 1993

Decreto — Ley 2850 de 1995

Fuente: Legislacion Colombiana.

4.3 Marco Legal Nacional Especifico

La base normativa especifica para plaguicidas constituye una parte fundamental
en las leyes ambientales del pais, ya que estas regulaciones deben ser tenidas en
cuenta tanto por los fabricantes como por el consumidor para crear un

compromiso con la conservaciéon del medio ambiente.
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Tabla 10. Marco legal Nacional especifico.

NORMA

DESCRIPCION

Decreto 2811 de 1974
Decreto 775 de 1990

Decreto 1843 de 1991 del Ministerio
de Salud

Resolucion 3079 de 1995 del Instituto
Colombiano Agropecuario (ICA)

Resolucion 1068 de 1996 del Instituto
Colombiano Agropecuario
Decisidon 436 de 1998 de la Comision
de la Comunidad Andina

Ley 430 de 1998

Resolucion 0970 de 2001 del
Ministerio del Medio Ambiente

Decreto 1609 de 2002 del Ministerio
de Transporte

Resolucion 630 de la Secretaria
General de la Comunidad Andina de
2002
Decreto 0502 de 2003

Por el cual se establecen las medidas
de proteccion personal en el uso y
manejo de plaguicidas

Uso y manejo de plaguicidas

Por el cual se reglamentan
parcialmente los titulos Ill, V, VI, VIl y
Xl de la Ley 09 de 1979, sobre Uso y
Manejo de Plaguicidas

Por la cual se dictan disposiciones
sobre la industria, comercio vy
aplicacién de bioinsumos y productos
afines, de abonos, fertilizantes,
enmiendas, acondicionadores de
suelo y productos afines, plaguicidas
quimicos, reguladores fisiologicos,
coadyuvantes de wuso agricola vy
productos afines.

Manual Técnico en Materia de
Aplicaciones de Insumos Agricolas
Norma Andina para el Registro y
Control de PQUA

Por la cual se dictan normas
prohibitivas en materia ambiental,
referentes a desechos peligrosos.

Por la cual se establecen los
requisitos, condiciones y los limites
maximos permisibles de emision, bajo
los cuales se debe realizar Ia
eliminacién de plasticos contaminados
con plaguicidas en hornos de
produccion de clinker de plantas
cementeras

Reglamenta el manejo y transporte
terrestre automotor de mercancias
peligrosas por carretera

Adopta el Manual Técnico para el
Registro y Control de PQUA

El Gobierno Nacional reglamenta la
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Norma Andina para el Registro y

Control de PQUA

El Gobierno Nacional reglamenta las

competencias del Ministerio de

Ambiente Vivienda y Desarrollo
Decreto 1180 de 2003 Territorial 'y dispone que |la
importacion de plaguicidas se ajustara
al procedimiento sefialado en la
Decision Andina 436 del Acuerdo de
Cartagena
El Ministerio de Ambiente Vivienda y
Desarrollo  Territorial establece el
procedimiento para la expedicion del
dictamen ambiental al que alude la
Norma Andina para el Registro y
Control de Plaguicidas Quimicos de
Uso Agricola
Se dictan disposiciones sobre el
Registro y Control de PQUA
Por el cual se reglamenta
parcialmente la prevencion y manejo
Decreto 4741 de 2005 de MAVDT  de los residuos o desechos peligrosos
generados en el marco de la gestion
integral.
Por la cual se otorga una licencia
ambiental para la importacién del
ingrediente activo grado técnico
CLORPIRIFOS para formular
localmente el producto ATTAMIX SB,
y se toman otras determinaciones.
Por la cual se establecen criterios y
requisitos que deben ser
Resolucion 0693 de 2007 de MAVDT considerados para los Planes de

Gestion de Devolucion de Productos
Posconsumo de Plaguicidas.

Resolucion 0662 de 2003 de
Minambiente

Resolucion 0770 de 2003 del ICA

Resolucion 2423 de 2006

Fuente: Legislacion Colombiana.
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5 METODOLOGIA

El desarrollo de la metodologia se describe de manera general en la figura 6, la

cual se divide en 3 fases:

1. Iniciacién del proyecto adquiriendo el plaguicida a analizar y los materiales
requeridos para su desarrollo.

2. Ajuste e implementacion del procedimiento del método TCLP a condiciones
del plaguicida Attamix SB.

3. Procedimiento de cromatografia gaseosa con caracteristicas especiales

para la determinacién del ingrediente activo Clorpirifos.
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Figura 7. Esquema metodoldgico.

1. Adguisicion del plaguicida
Universidad de L Sall ATTﬂ/l\e]neX S B . Stephanie Gonzdlez



S DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
* ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
A ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

5.1 FASE I. ADQUISICION DE ELEMENTOS.

5.1.1 Adquisicién del plaguicida a analizar

El plaguicida a analizar fue escogido del inventario efectuado en la tesis
“Evaluacién de Alternativas de Manejo para Eliminacion de Plaguicidas Obsoletos
Existentes en el ICA: Estudio de Caso Mosquera y Villavicencio.” de incautaciones
realizadas por el Instituto Colombiano Agropecuario (ICA) tomando como
parametro las cantidades a disposicidon (41.5 Kg. — Seccional Meta) para realizar

los analisis.

Debido a la resolucion 693 de 2007 “Por la cual se establecen criterios y
requisitos que deben ser considerados para los Planes de Gestion de
Devolucién de Productos Posconsumo de Plaguicidas”; no fue posible obtener
el plaguicida por medio del ICA, lo que origind la adquisicion desde la casa
comercial Minagro S.A. El plaguicida fue entregado en presentacion comercial,

24 bolsas de 500 gr para la realizacion total de la investigacion.

= Caracteristicas del plaguicida ATTAMIX SB

Para la correcta manipulacién del plaguicida durante la realizacion de las pruebas
fue necesario conocer sus caracteristicas fisicoquimicas, las cuales se presentan

a continuacion:

Tabla 11. Caracteristicas generales del ATTAMIX SB.

1. IDENTIFICACION Marca Comercial ATTAMIX SB
DEL PRODUCTO  Nombre quimico comun Clorpirifos
0,0-dietil-0-(3,5,6tricloro-2-

Sinénimos piridinil) ester  del acido
fosforotioico
Grupo quimico Organofosforado
Formula Molecular CoH11CoNOsPS
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Peso Molecular 350.62 g/ mol
Uso Insecticida — Hormiguicida
Componente 1 Clorpirifos
# CAS 2921-88-2
2. COMPOSICION  %P/P 0.12
Componente 2 Inertes
% P/P 99.88
Apariencia y color Solido granulado Color Marrén
Punto de ebullicion 105 °C
Punto de Fusion 41a42°C
Solubilidad en agua 2 mg/L a 25 °C
3. PROPIEDADES Vapor de presion 0.0000180 mm Hg @ 25 °C
FiSICAS Gravedad especifica 1.2 aproximadamente a 25 °C
Vapor de densidad No aplica
% de Volatilidad (por vol) No aplica
Coef. De participacion No aplica
pH 5.5

Fuente: Etiqueta del producto formulado ATTAMIX SB

5.1.2 Limpieza de material

La limpieza del material es necesaria para remover cualquier rastro de sustancias
que puedan contaminar las muestras a analizar.

Primero se realiza un lavado general con agua y jabon, se deja secar al ambiente
y se utiliza una mezcla sulfocromica seguido de un enjuague con agua

desionizada®®.

= Preparacion de la mezcla sulfocromica

La solucion sulfocrémica es una mezcla de solucién de acido sulfurico y dicromato

de potasio que se utiliza para oxidar cualquier resto de material de dificil

% CABALLERO, Lopez Sandra. Analisis y determinacién de la concentracion de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (hap’s) contenidos en el material particulado respirable (pm10) en la localidad de puente aranda
de Bogota en la zona de alta actividad industrial y alto flujo vehicular. p. 76. Tesis de Grado. Universidad de La
Salle. Bogota. 2006.
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eliminacién (que no salga con los detergentes ordinarios). Es una solucién muy
corrosiva y para su manipulacion se deben utilizar materiales de proteccion como

gafas y guantes de goma. Se recomienda observar hoja de seguridad (Anexo 8).

Figura 8. Procedimiento para la preparacion de la mezcla sulfocromica.

MEZCLA SULFOCROMICA

1. Agregar 500ml de H,O desionizada a 2. Ubicar el vaso de precipitados sobre el
un Vaso precipitado de 600ml ~ > Agitador Magnético a pequefias rpm.

4. Luego de que los cristales se han l_l

disuelto completamente llevar esta 3. Durante la agitacion agregue los

solucién a un Beaker de 1000ml *_cristales de Dicromato de potasio segun
los calculos.

5. Lavar los residuos de Dicromato de 6. Qompletar a 1 Litro con Agua
Potasio con Agua desionizada y agregar > desionizada (solucion #1)
al Beaker de 1000ml ¢

. i 7. Trasladar 450ml de la Solucién #1 a un
8. Realizar el montaje <«—T""Beaker de 1000ml.

=5 SOLUCION
5| PREPARADA 2 alnfa2n 202y 2n2alofola
[450ML) [y Ja D e st st = = Jag = s Jal - Yl s Yl )

9. Agregar lentamente 100ml de Acido 10. Completar a 1 Litro con la Solucion #1.
Sulfarico a un beaker de 1000ml. > (Solucion #2)

Fuente: Los Autores

5.1.3 Ensayo Preliminar
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Para ajustar el método 1311 de la EPA se realizaron ensayos preliminares con la
finalidad de establecer los rangos de concentracion del clorpirifos en la lectura de

los cromatogramas.

Se realizé una prueba completa de TCLP, extraccion y concentracion para analizar
en el cromatografo con los parametros de horno, inyeccion y detector que se
establecieron y que son descritos en la fase Il de este documento (Véase el
numeral 5.3.1), dando como resultado que en el tiempo de retencién descrito en la
calibracion(Ver Anexo 2) para este compuesto (Clorpirifos tg 27.62 min.) no se

presento ningun pico en el cromatograma.

En virtud de lo expuesto, fue necesario establecer el destino del ingrediente activo;
para ello se analizaron los sélidos generados durante el proceso de TCLP,

observando en el cromatograma la presencia del ingrediente activo. (Ver figura. 6)

Figura 9. Superposicién de cromatogramas. Prueba TCLP y Sélido

A
233.857

Prueba Solido
m——— Prueba TCLP

(mVolt)
V”J\/_/_’—Jh/\‘ Chlor
5432 —— \ .
0
(min) 50.432
Fuente: Los autores
12

Universidad de La Salle Cesar Meneses

Stephanie Gonzdlez



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

Por lo tanto se determind realizar pruebas para TCLP y solidé filtrado®®.

Posterior a esto y para dar cumplimiento a los objetivos propuestos y dar paso a la
fase Il, fue necesario realizar manuales de procedimientos para la aplicacion del
TCLP y cromatografia gaseosa en el laboratorio, con el fin de establecer los
parametros de trabajo, las cantidades de reactivos, la disponibilidad de los equipos
y la vidrieria y el requerimiento de tiempo. Estos se realizaron teniendo como base
los métodos EPA 81412 (Ver Anexo 1) en el cual se describe un método para
determinacién de plaguicidas organofosforados mediante cromatografia de gases,
el método EPA 1311 (Ver Anexo 1) en el que se detalla la técnica para determinar
la caracteristica de toxicidad por lixiviacion (Test TCLP) y el método EPA 3510c de

extraccion liquido — liquido por embudo de separacion.

5.2 FASE Il. REALIZACION DE PRUEBAS DE ESTUDIO

5.2.1 Procedimiento para determinar la caracteristica de toxicidad por
lixiviacion (Test TCLP).

EL Test de TCLP (por sus siglas en ingles “Toxicity Characteristic for Leaching
Procedure) fue ajustado e implementado segun el método 1311 de la EPA (Ver
Anexo 7) al Laboratorio de Ingenieria ambiental y Sanitaria de la Universidad de la
Salle; que se define como el procedimiento de extraccion que se usa para
determinar si un residuo es peligroso.

El procedimiento efectuado para el plaguicida Attamix SB, inicia con una
evaluacion preliminar seguida de la implementacion del ensayo y finalmente la
obtencioén y acondicionamiento del extracto TCLP. Este procedimiento se muestra

a continuacion:

* De la prueba TCLP, en la unidad de filtracién se obtiene como subproducto un sélido, que sera
objeto de analisis dados los resultados obtenidos con el extracto TCLP.
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5.2.2 Evaluaciones preliminares

Las evaluaciones preliminares realizadas a la muestra fueron as siguientes:

= Verificacion del tamafo de las particulas de la muestra
El método 1311, sugiere realizar una reduccion del tamafo de las particulas si los
solidos tienen un area superficial por gramo de material igual o mayor de 3,1 cm?,

0 si los sélidos presentan un tamafio mayor de 0,95 cm. en su menor dimension.

La presentacién de Attamix sb cumple con las caracteristicas de tamano de
particulas por encontrarse dentro del rango con medidas de 0.3 — 0.5 cm de largo
en todas sus dimensiones, por consiguiente no fue necesario reducir el tamafio en

ninguno de los ensayos

Figura 10. Presentacion del ATTAMIX SB

Fuente: Los Autores.

= Determinacion de la solucién lixiviante
Para establecer el tipo de solucion lixiviante que corresponde a las caracteristicas
de la muestra se siguio el siguiente procedimiento, que surge del método 1311 de
la EPA (Ver Anexo 1).
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Figura 11. Procedimiento de preparacion de la solucion lixiviante.

2. Llevar a un beaker de 3. Cubrir con vidrio de
1. Pesar 5 gr de 500ml y agregar 96.5ml de reloj y agitar por 5 min.
muestra agua grado reactivo Con agitador magnético

6. Dejar enfriar y 5. El pH fue >5, agregar ] .
registrar el  pH** 3.5ml de HCI 1N cubrir y 4. Registrar el pH
(1.7) calentar a 50°C por 10min. (5.6)

* Si el pH es < 5 utilizar el fluido de extraccion No. 1. Si es > 5 continuar con paso 5.
**Sj el pH es < 5 utilizar el fluido de extraccion No. 1, si el pH es > 5 utilizar el fluido de extraccién No. 2
Fuente: Los Autores

5.2.3 Ensayo

Como la muestra es 100% sélido, se pesaron 100gr y continua a la etapa de
extraccion con el fluido seleccionado (fluido de extraccion N° 1).
Se transfirié la fase solida al contenedor de extraccidén y se procedié a determinar

la cantidad del fluido de extraccion requerido por la siguiente ecuacion:
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20* %S *Wf
100

Pesofluidodeextraccion:

Fuente: Método 1311 de la EPA. p. 13

Donde,

20 = Factor de conversion de unidades.

%S = porcentaje de solidos determinado en la evaluacion preliminar 1
(Determinacion del porcentaje de solidos).

Wf = peso del desecho filtrado inicial 6 peso de la muestra total para 100%

solidos.

* 0/ *
Pesofluidodeextraccion : 20 13%3) 100 =2000ml

= Preparacion del fluido de extraccién.

Para la determinacion del fluido de extraccidén se sigui6 paso a paso el
procedimiento de preparacion de la solucion lixiviante descrito en la Fig. 3. El
resultado obtenido del pH final es 5.6, por lo tanto el fluido de extraccion a utilizar

es el N° 1. Teniendo en cuenta las condiciones descritas en la figura.

Fluido de extraccion No.1. Diluir 5.7 mL de acido acético glacial concentrado en
500 mL de agua grado reactivo y adicionar 64,3 mL de NaOH 1N y aforar a un
litro. El pH debe ser 4,93 + 0,05

%" Método 1311 EPA Procedimiento para determinar la caracteristica de de toxicidad por lixiviacion (TCLP).
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Figura 12. Preparacion de la Solucion lixiviante.

Fuente: Los autores.

*= Periodo de agitacion

Lentamente se adicionaron los 2000ml tal como se determino con la ecuacion
anterior, al contenedor de extraccion y se ajustd y aseguro en el mecanismo de

agitacion rotatorio a 30 £ 2 rpm por un tiempo de 18 £ 2 horas38

Figura 13. Agitacion de las muestras.

% Condiciones establecidas en el Método 1311 de la EPA.
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Fuente: Los autores.

Después de la agitacion se sedimenta el material dentro del recipiente de
extraccion en sus componentes fases liquida y sélida. Estas fases se separan
por filtraciéon a través de un filtro (en este caso por bomba de vacio, ya que de
esta forma se agiliza el procedimiento). En esta filtracion el papel filtro puede ser

cambiado, si se requiere para facilitar la filtracion.

Figura 14. Filtracién por bomba de vacio.

Fuente: Los autores.

La fase sdlida que se recogié durante esta etapa, se colecta en un beaker para

su posterior analisis.

= Filtracion Final

Se preparo la unidad de filtracion con un filtro de fibra de vidrio de borosilicato y

se ajusto para evitar fugas como se muestra a continuacion:
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Fuente: Los autores.

Posteriormente, el liquido filtrado por bomba de vacio se vierte a la unidad de
filtracion TCLP por un periodo de 15 horassg. El liquido filtrado se recogié en un

erlenmeyer de 2000ml.

Figura 16. Filtracion en el TCLP.

Fuente: Los autores.

% Tiempo estimado para finalizar la filtracion completa del liquido.
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5.2.4 Extracto TCLP

El liquido filtrado después del anterior procedimiento es el “Extracto TCLP”, a
este extracto se le registro el pH para posteriormente ajustarlo a las condiciones
necesarias para la extraccion en embudo de separacion, previa al analisis en
cromatografia (pH neutro).

Figura 17. Extracto TCLP.

Fuente: Los autores.

El solido retenido en el filtro por esta unidad es recolectado y guardado junto con
el sélido filtrado anteriormente en bomba de vacio, ya que este subproducto sera

analizado posteriormente, como se determind en el ensayo preliminar (Ver
numeral 5.1.3)

Figura 18. Sdlidos totales del proceso.

Fuente: Los autores.
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5.2.5 Extraccion de la Muestra

Se realizé una extraccion liquido-liquido por embudo de separacion utilizando
como solvente diclorometano, teniendo en cuenta el método 3510C de la EPA. Se
ajustaron los volimenes descritos en el método*® para evitar utilizar gran cantidad

de reactivo y generar mas residuos de plaguicida.

El método sugiere realizar la extraccion en un embudo de separacion de 2L, al no
disponer de este material en el laboratorio, se utiliz6 un embudo de 500 ml y por lo
tanto se disminuyd el volumen de muestra a 500 ml y de solvente (CH2Cl,) a 30

ml por extraccion, tal como se describe en la siguiente figura.

0 E] método sugiere realizar la extraccion con 2 L de muestra y 60 ml de CHCls..
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Figura 19. Procedimiento de extraccion de la muestra.

2. Llevar a embudo de
1. Recoleqtar 500ml de Extracto separacion y adicionar 30ml
TCLP vy ajustar el pH a 7 con )
NaOH 4 Molar. de Diclorometano.

4. Dejar reposando en el soporte
por 10 min. Para facilitar la
separacion de las fases.

3. Agitar y abrir llave de paso
periédicamente, para la

expulsion del gas.

5. Extraer la separacion inferior de 6. Pasar las 3 extracciones por otro
la fase en un erlenmeyer. embudo para separar los residuos
(Con el extracto sobrante repetir 2 posibles, tomar volumen y pasar a
veces mas los pasos del 2 al 5). concentracion.

Fuente: Los autores.
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5.2.6 Extraccion del Sélido

Se realizé una extraccion del sélido para comprobar la presencia del ingrediente
activo en el plaguicida teniendo en cuenta el procedimiento realizado en la
extraccion con la muestra TCLP. El sdlido a analizar se dejé secar a condiciones

ambientales para iniciar con el procedimiento.

Figura 20. Procedimiento de extraccién del sélido.

1. Realizar el pesaje del sdlido obtenido en la filtracion por
bomba de vacio vy la filtracion TCLP

2. Llevar el sdlido a un i 3. Adicionar 90ml de
Beaker de 600ml. diclorometano y revolver.

5. Llevar a un embudo de separacion 4. Adicionar la mezcla al embudo
para separar los residuos posibles, buchner vy filtrar. Cambiar el filtro si
tomar volumen y pasar a concentracion. es necesario.
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Fuente: Los autores.

5.2.7 Concentracion de Ila muestra y recuperacion del solvente
(Rotoevaporador)

Posterior a la extraccion por embudo de separacion descrita, la muestra se lleva al
sistema de rotoevaporador que consiste en transferir el volumen extraido al balén
y ubicar adecuadamente en el rotoevaporador, poner a funcionar el sistema de
circulacién de agua, ajustar la temperatura a 40 °C que es el punto de ebullicion
del diclorometano, iniciar el sistema de rotacion y concentrar a un volumen de 2 ml
para los analisis de las muestras liquidas y a un volumen de 4 ml para los analisis
de las muestras sodlidas. Estos volumenes fueron determinados por la
disponibilidad del material ya que las muestras se almacenaron en viales de 2 y 4
ml.

El solvente (diclorometano) recuperado es recogido en otro balon y se deposito en
una botella ambar de 4 L, este puede destilarse y emplearse en futuros estudios,
donde no sea necesario utilizar diclorometano con alto grado de pureza teniendo
en cuenta que ya no posee el caracter de grado analitico.

Para el uso del rotoevaporador es necesario tener los implementos de seguridad
adecuados, tales como Mascara con cartuchos para vapores organicos o con

proteccion para compuestos especificos, guantes de nitrilo, cofia y gafas.

Figura 21. Aparato rotoevaporador
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Fuente: Los autores.

5.2.8 Almacenamiento de Muestras

Luego de ser concentradas las muestras tanto las del extracto del liquido como las
del solido, se procedi6 a almacenarlas en viales de 2 ml y de 4 ml
respectivamente, debidamente identificadas para evitar confusiones y posibles

tropiezos en el momento de analizar en el cromatografo.

Se almacenaron en un frasco recubierto en icopor para evitar reacciones

fotocataliticas que pudieran modificar la composicidn de la muestra.

Figura 22. Almacenamiento de viales

Fuente: Los autores.

5.2.9 Control de Calidad

e Prueba Blanco (Ver Anexo 9): Se realizdé una prueba blanco*' (sin
plaguicida) con el fin de comparar con las muestras TCLP y Sdlido, en esta

prueba se llevo a cabo todo el procedimiento TCLP, extraccion y

“ El blanco contiene Unicamente la solucion lixiviante.
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concentracion como ya se explicé anteriormente. Esta prueba sirve de
referencia para demostrar que la columna no se encuentra contaminada y
que dentro de la realizacion de la prueba no existen interferencias que
puedan afectar la confiabilidad de los datos.

e Lavado del material: Ademas del lavado inicial con solucion sulfocrémica,
después de cada ensayo se realiz6 un lavado de la vidrieria con agua y
jabdn, seguido de acetona y una purga con el solvente diclorometano.

e Limpieza del Equipo: La limpieza del equipo se divide en dos partes; el
lavado de la unidad de filtracién que se deja en remojo por 10 minutos en
una solucién de agua con extran neutro para equipos metalicos y el lavado
de las botellas de extraccion donde se empled extran alcalino. El Extran se
caracteriza por brindar una limpieza exenta de residuos, es biodegradable,
sin malos olores y ofrece una sustitucién de productos de limpieza toxicos,
productos inorganicos muy agresivos o productos organicos inflamables.

(Ver anexo 8).

Figura 23. Limpieza del TCLP

Fuente: Los Autores
e Limpieza microjeringa: La microjeringa de 10uL utilizada en el cromatografo
de gases fue lavada con hexano en el Ultrasonido por 20 minutos sin

temperatura alguna.
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Figura 24. Ultrasonido

Fuente: Los Autores

5.2.10 Aimacenamiento y disposicion de residuos.

Dentro del desarrollo del proyecto se generaron residuos en estado liquido (5
galones) y sélido (1.5 kg), por lo que fue necesario gestionar la disposicion

adecuada de estos.

De acuerdo con la Resolucion 693 de 2007, se debe seguir en la devolucién
posconsumo de plaguicidas la cadena de importacion — produccion — distribucion —
comercializacién, por lo tanto los residuos generados en el desarrollo de esta
investigacion fueron devueltos a su productor nacional Minagro S.A (Ver
Anexo10); alli la gestion de residuos se hace por medio de la empresa
Administracion Integral de Residuos AIRE LTDA, la cual dispone estos a la
empresa HOLCIM S.A Colombia, quien es finalmente el encargado de realizar el

tratamiento de residuos por medio de la incineracion.
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5.3 FASE lll. CROMATOGRAFIA GASEOSA

5.3.1 Determinacion de condiciones iniciales.

El desarrollo del método cromatografico para determinacion y analisis de
clorpirifos se realizd6 en un equipo de cromatografia de gases Trace GC Ultra
marca Thermo finnigan con detector de ionizacion de llama (GC-FID). Este equipo
tiene adaptado un autoinyector Al 3000 marca Thermo con una jeringa de
inyeccion marca Hamilton de 10 pyL de capacidad. La columna utilizada para la
separacion cromatografica fue una columna capilar para propdsitos generales
marca Restek y codificada como Rtx - 5 con una fase de 5% difenil — 95%
dimetilpolisiloxano de 30 m de longitud, 0.32 mm de diametro interno y 0.50 ym de

diametro de fase, esta columna es estable hasta una temperatura de 340 °C.

Figura 25. Cromatografo de gases

Fuente: Los autores.
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La validacion y calibracion del método instrumental (Ver anexo 2) para la
determinacién de clorpirifos mediante cromatografia de gases de alta resolucion
con deteccion por ionizacién de llama fue elaborada por el Quimico Msc Baudilio
Acevedo, realizada como soporte para la elaboracion del proyecto macro “Estudio
comparativo de las caracteristicas de toxicidad de residuos de los plaguicidas
obsoletos thiodan, attamix y cropthion e.c, mediante la prueba de lixiviacién (tclp) y
propuesta de destruccion fotocatalitica del thiodan y attamix”, al cual pertenece

este documento.

Dentro de esta validacidon las condiciones cromatograficas establecidas para el

horno y el detector fueron:

Teniendo en cuenta que la inyeccion de la muestra fue de 1uL modalidad Splitless

con un flujo de gas carrier (H2) de 0.8mL/min.

5.3.1.1 Horno

En la Figura 24, se ilustra graficamente el comportamiento de la temperatura

dentro del horno durante el tiempo de corrida.

Figura 26. Grafica de rampas.
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Fuente: Los autores
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Para la validacion se establecieron dos rampas de temperatura con las siguientes

condiciones:

Tabla 12. Condiciones de la rampa de temperatura del horno

PARAMETRO CONDICION
Temperatura Inicial (°C) 60
Tiempo Inicial (min) 1.0
Numero de Rampas 2
Tasa # 1(°C/min) 7.0
Temperatura final #1 (C) 210
Tiempo de equilibrio (min) 10
Tasa # 2 (°C/min) 5.0
Temperatura final #2 (°C) 250

Fuente: Los autores.

5.3.1.2 Detector FID

A continuacion se presentan las condiciones del detector de ionizacion de

llama para el método empleado.

Tabla 13. Condiciones de trabajo para el detector FID

PARAMETRO CONDICION
Temperatura Base (°C) 280
Umbral de Ignicion (mA) 1.0
Caudal de H; (ml/min) 30
Caudal de Aire (ml/min) 300
Caudal Makeup (ml/min) 35

Fuente: Los autores
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5.3.1.3 Inyeccion del Patréon Primario

El patrén primario empleado se adquiri6 de marca Restek (patréon certificado
Clorpirifos Standard 1000ug/mL, Ver anexo (3), el cual tiene las siguientes

condiciones de fabrica:

Tabla 14. Condiciones de fabrica del patrén primario.

Columna

30m*0.25mm*0.5um Rtx 5 (cat # 10238)

Gas de arrastre

Programacion de Temperatura
Temperatura de inyeccion
Temperatura del Detector
Tipo de Detector

Hidrogeno @ 40cm/seg.
150°C a 330°C @ 15°C/min
250°C

330°C

FID

Fuente: Restek Corporation

En la figura 27 se presenta el cromatograma del patrén primario generado con las

condiciones de fabrica:

Figura 27. Cromatograma del patron primario.

mVolt ‘

min

Fuente: Restek Corporation.
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El patron de clorpirifos se inyectd a las condiciones cromatograficas establecidas

en la calibracion para comprobar el tiempo de retencion y la respuesta del equipo.

Esta corrida se realizé superponiendo el cromatograma del patron de clorpirifos
inyectado a una concentraciéon de 500 ppm con un cromatograma del solvente
diclorometano. El propdsito de realizar esta corrida es demostrar que la columna
no se encontraba contaminada con ningun tipo de sustancias ajenas que
pudieran interferir con los analisis y asi lograr dar una mayor confiabilidad en los

resultados obtenidos.(Ver figura 28).

Figura 28. Cromatograma del patrén a condiciones del método.

570.897
Diclorometano
— Patron

(mVolt)

8.711 J C = >

0 (min) 50.432
Figura 29. Ampliacion del pico correspondiente al m
clorpirifos para el patrén (Tg 27.618 min.). \\

Fuente: Los autores
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6 ANALISIS Y RESULTADOS

Como se menciond anteriormente, el analisis y el calculo de las concentraciones

se realizo para el extracto TCLP y el sdlido.

Prueba Extracto TCLP

Las pruebas TCLP previas a los ensayos no arrojaron ningun resultado en los
cromatogramas (Ver figura 7), sin embargo se realizaron los 10 ensayos
planteados para cumplir con el objetivo propuesto y el control de calidad del
procedimiento.(Ver anexo 4). En la siguiente figura se evidencia la no presencia
del ingrediente activo en el extracto TCLP de la prueba 1 en el tiempo de retencion

calibrado (aprox. 27.62 min.(Ver Anexo 2 p.97))

Figura 30. Cromatograma Extracto TCLP Prueba 1.

650.91

(mVolt)
-10.907 >
0 (min) 50.432
Fuente: Los autores
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Como el extracto TCLP no registro sefal de clorpirifos se analizé el sélido para

determinar la presencia del ingrediente activo®?.

Prueba Sélido

El estudio del sélido se basd en el procedimiento de extraccidn y concentracion
descrito anteriormente. Los datos obtenidos en el analisis de las 10 muestras
solidas se muestran en el anexo (5). En el cromatograma que se presenta a
continuacion se demuestra la presencia del i.a Clorpirifos en la prueba que se

realizo al solido.

Figura 31. Cromatograma soélido Prueba 1.

A
346.468

(mVolt)
\ L 4/’[_,
-0.315 >
0 (min) 50.432
Fuente: Los autores
Figura 32. Ampliacién del pico de concentraciéon n

correspondiente al clorpirifos para la prueba sélido (Tr
27.636 min.).

*2 No es necesario determinar una concentracion especifica solo la presencia del i.a.
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Los picos no referenciados pertenecen a los excipientes y sustancias aditivas de la

composicién del plaguicida.

= Calculo de las concentraciones

Para estimar la concentracion presente en cada una de las corridas del sdélido, se
aplico la ecuacion lineal obtenida en la validacion y calibracion del método.(Ver
anexo 2).

¥ =90%94x + 27478.12
Donde:
Y= Area de pico en el cromatograma
X= Concentracion del compuesto (i.a Clorpirifos)

Despejando x se tiene la ecuacion para calcular la concentracion:

¥ —&T4IE1a
G094
Los datos obtenidos para el area de pico en los cromatogramas en las muestras

de solido fueron los siguientes:

Tabla 15. Datos de area de pico por ensayo

# de Ensayo Area de pico (y)

200990
409723
132716
222944
198726
122271
312474
176638
310204
363647
Fuente: Los autores

©COoO~NOOGORAWN=-
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Empleando esta ecuacién para cada uno de los ensayos se obtienen los

siguientes resultados:

Tabla 16. Resumen de datos de concentracion final para el analisis del sélido

Ecuacion de la

# De Area de curva Dilucién* Concentracién
ensayo  pico (y) A 24478.12 final (ppm)**
909.4
1 200990 251.23 21 5275.82
2 409723 480.76 30 14422.73
3 132716 176.15 15 2642.30
4 222944 275.35 30 8261.12
5 198726 248.74 30 7462.20
6 122271 164.67 30 4940.04
7 312474 373.82 15 5607.30
8 176638 224.45 30 6733.54
9 310204 371.32 15 5569.86
10 363647 430.09 15 6451.37

* Se realizaron diferentes diluciones, ya que las muestras de sodlido quedaron muy concentradas
sobrepasando los rangos obtenidos en la curva de calibracion (El rango de area de pico es de 100000 a
500000)

** La concentracion final se obtiene multiplicando el resultado del despeje de la X en la ecuacién de la curva
por el factor de dilucién.

Fuente: Los autores

El porcentaje de i.a presente en el plaguicida Attamix Sb, es del 0.12 %, lo que es
equivalente en los 100 gr. de muestra a 0.12 gr de Clorpirifos (i.a.), por lo tanto

tenemos que:

1000mgdeClorpirifos
1gdeClorpirifos

0.12gdeClorpirifos * =120mgdeClorpirifos

Como el volumen de concentracién promedio al que se llevaron las muestras del
sélido, fue de 4 ml, entonces se estima que la concentracién a obtener es:

[Clorpirifos]= (1)2(5)0“;?_

= 30000 ppm
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Por lo tanto, y teniendo en cuenta los datos anteriormente descritos, la
concentracion de clorpirifos esperada al realizar el analisis cromatografico en las
muestras del soélido debia ser alrededor de 30000 ppm, sin embargo y como se
evidencia en la tabla 15, las concentraciones obtenidas no alcanzan este valor, por
lo que se dio la necesidad de determinar la dispersion de los datos hallando la

desviacion estandar relativa.

Para lograr analizar la dispersién de los datos obtenidos, se aplicd la ecuacion

estadistica de desviacion estandar (o ) y desviacion estandar relativa RDS:

zxi _Xprom

N

O =

Donde:

X;= Valores de la variable,

Xorom = Valor medio de la distribucion, y
N =Numero de datos de la distribucion

Por lo tanto, para la serie de datos obtenidos (Tabla 16) la desviacion estandar es:

o =2833.77
La desviacion estandar relativa se calcula:

RDS:Lloo

prom

*
RDS — 2833.77*100
6736.628

Este resultado indica que la recuperacion del i.a Clorpirifos en la metodologia

=42.06%

realizada es del 42.06%, lo cual es muy baja para un andlisis cuantitativo, sin
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embargo es necesario tener en cuenta que este analisis del sdlido tiene como

unica finalidad comprobar la presencia del Clorpirifos.

Las posibles razones por las cuales el porcentaje de recuperacion del clorpirifos
fue tan bajo, se debe a que la metodologia implementada para el analisis del
solido no fue la mas adecuada, debido a que los volumenes de solvente para la
extraccion fueron reducidos de 90ml a 30ml, con el fin de minimizar el gasto del

solvente, ya que este es un recurso general para el desarrollo del proyecto.

Las recomendaciones del fabricante del patréon con el que se realizé la calibracion,
sugiere como solvente de extraccion el metanol, pero el método de extraccion
escogido como referencia para el desarrollo de la metodologia recomienda el
Diclorometano; lo cual puede ser un factor mas por el cual el Clorpirifos tuvo tan

bajo % de recuperacion en las pruebas de sélido.

La concentracion final mostrada en la tabla 16, tiene como unica finalidad
demostrar la presencia del ingrediente activo en las pruebas realizadas a los
solidos, lo que no sucedid con el analisis realizado a las pruebas del extracto
TCLP, las cuales no arrojaron ningun dato de concentracion, demostrando que el
clorpirifos presente en el Attamix SB tiene una nula capacidad de lixiviar en

condiciones ambientales normales.

La variabilidad en los resultados obtenidos, se da por los volumenes de
concentracion a que fueron llevados, ya que el sistema de rotoevaporador no
ofrece una opcidén para ajustar el volumen al que se quiere concentrar y la
probabilidad de concentrar a un mismo volumen en todos los ensayos es muy

baja.
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En los cromatogramas se presentan varios picos que no estan relacionados con el
ingrediente activo, estos se dan gracias a la accién de aditivos y excipientes que

hacen parte de la composicion quimica del plaguicida.

Es importante aclarar que para efectos de la realizacién de este estudio, se
asumian condiciones de derrame de plaguicida por incorrecta disposicion, por
consiguiente el limite de deteccién (45.4 ppm) hallado para el FID, no es alto con
respecto a las concentraciones a las que se trabajo, es decir se esperaban
encontrar concentraciones superiores mucho mas altas con respecto al limite de

deteccion.

La prueba TCLP es una herramienta de gran ayuda para los ingenieros
ambientales ya que proporciona una simulacion del proceso de lixiviacion
favoreciendo la comodidad para el analisis en el laboratorio de diferentes
sustancias y ofreciendo una alta confiabilidad al desarrollar una técnica avalada
por la EPA.

Aparte de las implicaciones ambientales que puede generar la utilizacion de
plaguicidas se debe analizar un factor muy importante como la perdida de valor del
suelo donde sus componentes propios de mineralizacion se ven afectados
presentando una disminucion en su potencial de generacion de cultivos en un area
determinada hasta lograr la desvalorizacion total de la misma produciendo también

una perdida econdmica para sus propietarios.

Dentro de los efectos adversos que la presencia de contaminantes como los
plaguicidas causan en el suelo, cabe mencionar la formacién de costra superficial,
disminucién en la porosidad, compactacién y alteracion en los procesos de

humificacion y descomposicion de la materia organica.
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Las consecuencias por la adhesién y persistencia del ingrediente activo en el
suelo, se pueden repercutir en los diferentes componentes ambiéntales generando
un desequilibrio ecoldgico y bioldgico, que se evidencia en la posible transmisidn

de enfermedades, extincion de especies y deterioro de los ecosistemas.

Segun el Decreto 4741 de 2005, se considera un desecho toxico aquel residuo
que al realizarsele una prueba de lixiviacidon para caracteristica de toxicidad
(conocida como prueba TCLP) contiene 1 o mas de las sustancias, elementos o
compuestos que se presentan en la siguiente tabla, en concentraciones superiores

a los niveles maximos permisibles en el lixiviado establecidos en dicha tabla.

Concentraciones maximas de contaminantes para la Prueba TCLP*

CONTAMINANTE NUMERO pENlal\l\ﬁélgflz)( :ENr!loEL
CAS LIXIVIADO (mglL)
Arsénico 7440-38-2 5.0
Bario 7440-39-3 100.0
Benceno 71-43-2 0.5
Cadmio 7440-43-9 1.0
Tetracloruro de carbono 56-23-5 05
Clordano 57-74-9 0.03
Clorobenceno 108-90-7 100.0
Cloroformo 67-66-3 6.0
Cromo 7440-47-3 5.0
o-Cresol 95-48-7 200.0
m-Cresol 108-39-4 200.0
p-Cresol 106-44-5 200.0
Cresol - 200.0
2,4-D 94-75-7 10.0

3 Decreto 4741 de 2005. Por el cual se reglamenta parcialmente la prevencion y manejo de los residuos o
desechos peligrosos generados en el marco de la gestion integral. Anexo 3. P. 25.
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1,4-Diclorobenceno 106-46-7 75
1,2-Dicloroetano 107-06-2 0.5
1,1-Dicloroetileno 75-35-4 0.7
2,4-Dinitrotolueno 121-14-2 0.13
Endrin 72-20-8 0.02
Heptacloro (y sus epoxidos) 76-44-8 0.008
Hexaclorobenceno 118-74-1 0.13
Hexaclorobuiadieno 87-68-3 0.5
Hexacloroetano 67-72-1 3.0
Plomo 7439-92-1 5.0
Lindano 58-89-9 0.4
Mercurio 7439-97-6 0.2
Metoxiclor 72-43-5 10.0
Metil etil cetona 78-93-3 200.0
Nitrobenceno 98-95-3 20
Pentaclorofenol 87-86-5 100.0
Piridina 110-86-1 5.0
Selenio 7782-49-2 1.0
Plata 7440-22-4 5.0
Tetracloroetileno 127-18-4 0.7
Toxafeno 8001-35-2 0.5
Tricloroetileno 79-01-6 0.5
2.,4,5-Triclorofenol 95-95-4 400.0
2,4,6-Triclorofenol 88-06-2 20
2,4,5-TP (silvex) 93-72-1 1.0
Cloruro de vinilo 75-01-4 0.2

Como se evidencia en la anterior tabla la legislacién colombiana no ha regulado el
i.a. Clorpirifos, por lo que no es comparable con ningun dato. Sin embargo, en el
proyecto PLAGSALUD* se identificaron los 12 plaguicidas responsables de la
mayor morbi-mortalidad por intoxicaciones agudas y para las cuales se ha

acordado su restriccion, dentro de los cuales se encuentra el clorpirifos.

4 Proyecto Aspectos Ocupacionales y Ambientales de la Exposicién a Plaguicidas en el Istmo
Centroamericano (PLAGSALUD).Proyecto financiado por la Agencia Danesa para el Desarrollo
Internacional (DANIDA).2000
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7 CONCLUSIONES

Segun la prueba TCLP el ingrediente activo clorpirifos presente en el plaguicida
organofosforado ATTAMIX SB, no lixivia para las condiciones estudiadas, ya que
dentro del analisis del extracto no se registr6 ningun dato de concentracion
superior a las 45ppm que es el limite de deteccién calibrado, por lo tanto los
residuos deben ser considerados desechos con caracteristicas peligrosas y

tratados como tal.

La técnica TCLP es una herramienta que ayuda a identificar la peligrosidad de una
sustancia, asumiendo las condiciones de un suelo para la deteccion de un
contaminante en el recurso hidrico al lixiviar, por lo tanto se presenta como una

alternativa de aplicacion para los estudios realizados en ingenieria ambiental.

Se establecieron en este documento manuales de procedimientos para desarrollar
las técnicas de TCLP y cromatografia gaseosa para compuestos organofosforados

en estado inicial solido y en el caso del analisis cromatografico con i.a Clorpirifos.

Se analizaron un total de 21 muestras, las cuales se dividieron en extracto TCLP
(10), analisis del sélido (10) y un blanco, obteniendo en estos ensayos que el
extracto TCLP no arrojé datos de concentracién, y con las pruebas del sdlido se
obtuvieron concentraciones que varian desde 2000 a 14000 ppm. Teniendo en
cuenta la variacion de los datos, se aplicd la ecuacién de desviacion estandar y
desviacion estandar relativa para determinar la dispersion de datos dando como
resultado un 42.06 %, que para este caso indica la recuperacién del i.a. en los

analisis.

Los resultados obtenidos son totalmente coherentes, ya que el ingrediente activo

posee una baja solubilidad en agua y se demostré que en condiciones acidas que
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se supone se presentan en un lugar de disposicion final sea este un relleno
sanitario o un botadero a cielo abierto, el compuesto no lixivia.

Con los resultados obtenidos en las pruebas realizadas a los sélidos se evidencia
coherencia ya que al quedar retenido en el filtro, se asume que en condiciones
reales su retencion sera en el suelo. Esto es debido también a que su modo
accién es directamente sobre el hormiguero y no requiere ningun tipo de diluyente

para su uso.

Dentro de la aplicacién ambiental que resulta del estudio, se puede decir que la
utilizacién de plaguicidas en una actividad sostenible debe considerar mecanismos
de control de impactos implementados por los consumidores de estas sustancias y
los fabricantes, que evaluen el riesgo ambiental generado en la utilizacion de estas
sustancias, utilizando como metodologia matrices de impacto ambiental donde se
tengan en cuenta aspectos ambientales como el recurso hidrico, el suelo, la
atmoésfera, la flora y fauna y la salud humana, estos componentes deben ser
evaluados frente a las caracteristicas fisicoquimicas de los plaguicidas, naturaleza

de la formulacion, caracteristicas de la aplicacion y dosis del plaguicida aplicado.

Esta evaluacion de impactos ambientales es una buena herramienta para poder
clasificar los impactos mas severos a resolver con acciones correctivas y los
impactos menos significativos para realizar acciones preventivas, lo que facilitaria
una gestiébn ambiental encaminada a un desarrollo sostenible para la agricultura

en nuestro pais.

Al modificarse el pH del suelo por accion de los plaguicidas, pasando de un pH
basico a uno acido, se produce una disminucion de sustancias quimicas
favorables para la asimilacion por las plantas, deteriorando las caracteristicas
propias de los cultivos alimenticios y afectando finalmente al consumidor de estos

alimentos.
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Las propiedades del suelo en las instalaciones del ICA, pudieron modificarse por
accion del incorrecto almacenamiento de los plaguicidas y moverse hacia los
estratos mas profundos del suelo debido a las condiciones climaticas,
caracteristicas quimicas y fisicas del plaguicida y de los receptores ambientales.
Su persistencia puede haber deteriorado la capacidad del suelo para remediarse,
lo que hace necesario estudiar la movilidad de estos residuos en las condiciones

locales, con el fin de establecer alternativas para la recuperacion.

El ingrediente activo clorpirifos se muestra comercialmente en diferentes
presentaciones (sélido y liquido), y concentraciones lo que modifica su
clasificacion de peligrosidad y toxicidad dependiendo del porcentaje de i.a que

tenga la composicién quimica manejada por la casa comercial.

Actualmente numerosos plaguicidas que han sido prohibidos o seriamente
restringidos en los paises industrializados (Union Europea, Rusia y Belice) siguen
comercializandose en paises en vias de desarrollo, como es el caso del clorpirifos

en nuestro pais.

La persistencia del i.a Clorpirifos, en el suelo es de extrema a alta segun la OMS,
lo que puede generar una bioacumulacién segun el tipo de suelo, el clima y
condiciones ambientales que no son controlables y pueden llegar a modificar de
manera significativa sus caracteristicas fisicoquimicas, generando graves

problemas de contaminacién en el suelo.
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8 RECOMENDACIONES

Se recomienda utilizar como sistema de concentracién de muestras el sistema
Randall para la optimizacion de tiempos de analisis y para la reduccion de riesgos
ocupacionales ya que el rotoevaporador facilmente puede presentar fugas durante

la condensacion del solvente y afectar la salud del investigador.

Se recomienda realizar pruebas de TCLP para el ingrediente activo Clorpirifos con
caracteristicas liquidas y que posea un porcentaje de i.a superior al 0.12%
presente en el ATTAMIX SB.

Se recomienda implementar dentro del laboratorio de Ingenieria Ambiental y
Sanitaria un sistema de filtros de carbén activado que al pasar agua destilada
produzca agua con caracteristicas para grado reactivo (Conductividad menor a

1.0uS/cm) con el fin de minimizar costos en la implementacion del procedimiento.

Es recomendable adquirir la cabeza extractora ZHE para el analisis de

compuestos volatiles ya que asi se ampliaria la funcionalidad y uso del equipo.

Se recomienda continuar realizando ensayos de TCLP con plaguicidas de
diferentes condiciones fisicoquimicas para determinar la caracteristica de toxicidad
de ellos y desarrollar un analisis comparativo del comportamiento de estos en el

suelo.
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Se recomienda que para posteriores estudios que implementen la técnica del
TCLP vy realicen sus analisis en el cromatografo de gases, se efectuen pruebas
iniciales para la eleccidn del solvente de extraccion y se determine su sefal en el
equipo cromatografico, ya que la respuesta del detector puede variar y no arrojar

datos significativos.

Se recomienda a los tesistas que vayan a realizar estudios con plaguicidas, utilizar
todos los implementos de seguridad dentro del laboratorio como lo son guantes de

nitrilo, gafas, mascaras con cartuchos segun el tipo de compuesto a trabajar, etc.
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ANEXOS
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ANEXO 1. Métodos EPA de Referencia. Medio magnético.

METODOS EPA DESCRIPCION

Method 1311 Toxicity Characteristic Leaching Procedure

Method 3510c Separatory Funnel Liquid-Liquid Extraction.

Organophosphorus Compounds by Gas

a
Method 8141 Chromatography: Capillary Column Technique

ANEXO 2. Desarrollo y Validacion de un metodo instrumental para la
determiancion de Clorpirifos mediante cromatografia de gases de alta
resolucion con deteccion por ionizacion de llama. Medio Magnetico (Copia
Anexo 8 Manual de procedimientos para Cromatografia gaseosa)(

ANEXO 3. Especificaciones del fabricante para el patron de Clorpirifos.
Medio Magnetico.

ANEXO 9. Fichas de Seguridad para reactivos. Medio Magnetico.
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ANEXO 2. DESARROLLO Y VALIDACION DE UN METODO INSTRUMENTAL
PARA LA DETERMINACION DE CLORPIRIFOS MEDIANTE CROMATOGRAFIA
DE GASES DE ALTA RESOLUCION CON DETECCION POR IONIZACION DE
LLAMA

UNIVERSIDAD DE LA SALLE
LABORATORIO DE INGENIERIA AMBIENTAL Y SANITARIA
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DESARROLLO Y VALIDACIQN DE UN METODO INSTRUMENTAL PARA LA
DETERMINACION DE CLORPIRIFOS MEDIANTE CROMATOGRAFIA DE GASES DE
ALTA RESOLUCION CON DETECCION POR IONIZACION DE LLAMA.

1. FUNDAMENTO TEORICO

Al inicio de cualquier ensayo de determinacion analitica de compuestos en un laboratorio
se debe cumplir con consideraciones técnicas que demuestran la capacidad para el
desarrollo del trabajo, asi se debe tener definido un método o procedimiento que describa
el ambito de aplicacién, los pasos a seguir en la realizacién del trabajo, el proceso
calibracion, los patrones y materiales de referencia, el tratamiento de los datos obtenidos,
los célculos y la expresion de los resultados, los criterios de aceptacion 6 rechazo y la

incertidumbre de la medida.

En principio el proceso de realizacion de ensayos y calibraciones para determinacion y
analisis de un analito de interés incluye la seleccion de métodos y esta es responsabilidad
y decision del propio laboratorio. En este aspecto se pueden o usar métodos
normalizados y reconocidos pero adecuados a las condiciones del laboratorio para lo que
se debera realizar una revalidacién del método o se pueden desarrollar métodos propios

que deben ser validados para demostrar la confiabilidad de los ensayos.

La validacion de métodos de analisis esta enmarcada por las posibilidades técnicas al
alcance del laboratorio, como disponibilidad de patrones de referencia confiables, equipos
de medicién con detectores de alta sensibilidad u otros que se constituyan como
dificultades técnicas para la realizacion del analisis y la exactitud requerida, que puedan
afectar la calidad y la fiabilidad de los resultados de los diferentes ensayos. Por lo tanto es
requisito indispensable que exista un procedimiento comprensible, facil de implementar y
validado en donde se consideren factores como la respuesta lineal frente a diferentes
concentraciones de analito, la exactitud, la selectividad, la precision y la exactitud con el

propésito de que la dispersion y variabilidad de los resultados sea la mas baja posible y
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de esta manera la incertidumbre del método este bajo control frente a resultados

obtenidos por otros laboratorios.

A continuacion se dan algunas definiciones importantes y que deben tenerse en cuenta en

el proceso de validacion de un método de analisis:

DESARROLLO DE METODOS PARA ANALISIS

El desarrollo de un método de analisis consiste en realizar los pasos necesarios de ajuste
de cada una de las variables involucradas durante el tratamiento de la muestra asi como

de los parametros instrumentales para la determinacién del analito en estudio.

CALIBRACION

La calibracion es un conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones
especificas, la relacion entre las magnitudes que indique un instrumento de mediciéon o un
sistema de medicién, o valores representados por una medida materializada o por un
material de referencia y los valores correspondientes determinados por medio de los

patrones.

VALIDACION DE METODOS

La validacién es la confirmacién mediante el suministro de una evidencia objetiva que se
han cumplido los requisitos para una utilizaciéon a aplicaciéon especifica prevista. El
objetivo de la validacién de un método es confirmar y documentar que los resultados
producidos por una técnica analitica determinada en analisis de productos especificos son
confiables. De esta manera en un proceso de validacion deben considerarse los

pardametros de selectividad, linealidad, precision, exactitud, sensibilidad y robustez.
SELECTIVIDAD O ESPECIFICIDAD

Este parametro se refiere a la propiedad del método de producir una sefal o repuesta
medible debida solo a la presencia del analito de interés y libre de interferencias de otros

componentes presentes o generados en la matriz de estudio.
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LINEALIDAD

En un método analitico la linealidad se refiere a la proporcionalidad entre la concentracién
de analito y su respuesta en un sistema de deteccion definido. Junto a este parametro se
determina también el rango lineal o intervalo de concentraciones maxima y minima dentro

de las cuales se prueba que el método es lineal.
PRECISION

La precision cuantifica la dispersion de las medidas alrededor del punto medio o valor
central y corresponde al grado de concordancia entre los diferentes ensayos individuales
cuando el método por validar se aplica repetidamente con alicuotas provenientes de una

muestra homogénea.

Matematicamente la precisidbn se expresa como la desviacién estandar (o) o mas
comunmente como la desviacion estandar relativa (RDS por su sigla en inglés) o por el

coeficiente de variacion (CV):

0 = ((Z Xi = Xprom)/ (n -1))"2

Xorom. = & Xi /
RDS = 0 . 100 / Xprom

INCERTIDUMBRE DE MEDICION

Parametro asociado con el resultado de una medicién, que caracteriza la dispersién de los

valores que en forma razonable se le podrian atribuir a la magnitud por medir.

REPETIBILIDAD

Cercania entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,
efectuadas en las mismas condiciones de medicién, las cuales incluyen el mismo

procedimiento, la misma muestra, el mismo observador, en mismo instrumento de
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medicion en las mismas condiciones, el mismo lugar y la repeticion del andlisis dentro de

un periodo de tiempo corto.

REPRODUCIBILIDAD

Cercania entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,
efectuadas bajo condiciones de medicion diferentes, las cuales incluyen entre otras; el
principio de medicién, el método de medicion, el observador, el instrumento de medicién,

el patrén de referencia, el lugar, las condiciones de uso y el tiempo.

2. METODOLOGIA

2.1. DESARROLLO DE UN METODO CROMATOGRAFICO PARA DETERMINACION
DE CLORPIRIFOS.

El desarrollo del método cromatografico para determinacion y analisis de clorpirifos se
realizdé en un equipo de cromatografia de gases Trace GC Ultra marca Thermo finnigan
con detector de ionizacion de llama (GC-FID). Este equipo tiene adaptado un autoinyector
Al 3000 marca Thermo con una jeringa de inyeccion marca Hamilton de 10 pL de
capacidad. La columna utilizada para la separacion cromatografica fue una columna
capilar para propdsitos generales marca Restek y codificada como Rtx - 5 con una fase de
5% difenil — 95% dimetilpolisiloxano de 30 m de longitud, 0.32 mm de diametro interno y

0.50 um de diametro de fase, esta columna es estable hasta una temperatura de 340 °C.

A partir de un estandar de referencia de clorpirifos de 1000 mg/L marca Restek se
preparé una solucién de trabajo de clorpirifos en diclorometano de una concentracién de
500 mg/L de tal manera que bajo condiciones definidas de operacion de analisis del
equipo de cromatografia como flujo de gas transportador y temperaturas para el inyector,
el detector y el horno se produjera una sefal simétrica, definida y distinguible con
respecto al solvente de dilucion. Bajo estas condiciones se realizaron 8 repeticiones del

analisis de la solucion y se determino la repetibilidad de la senal producida por el
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clorpirifos y el tiempo de retencion del compuesto con los tiempos de inicio y final del pico

eluido.

2.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL PARA LA
DETERMINACION DE CLORPIRIFOS POR CROMATOGRAFIA DE GASES Y
DETECCION MEDIANTE IONIZACION POR LLAMA.

Para el proceso de validacion del método instrumental de analisis de clorpirifos se

determinaron los siguientes parametros:

2.2.1. Selectividad o especificidad: el estudio en este caso consistié en la determinacién
de pureza y homogeneidad del pico como respuesta al analito y su asociacién a tres
diferentes concentraciones de clorpirifos puro en diclorometano (500, 200 y 75 mg/L)
preparadas a partir de un estandar de referencia de 1000 mg/L. En estos ensayos se
tomé como referencia el tiempo de retencién al cual se presento la respuesta generada
por el compuesto puro y su comparacion con el cromatograma al inyectar en el sistema de
analisis solucion sin muestra (blanco: diclorometano). Este analisis se realizé bajo dos
condiciones diferentes de temperatura del horno establecidas para el equipo de
cromatografia. Una de las condiciones establecidas fue aquella sugerida por el distribuidor
del plaguicida y la siguiente condicion de temperatura de separacion se creo a partir de
los primeros resultados pero teniendo en cuenta la posibilidad de reduccién del tiempo de

analisis. En cada caso se realizaron inyecciones de 1 uL de solucion.

2.2.2. Linealidad:
= Rango lineal:
= Pendiente
= Intercepto

= Coeficiente de regresion

Para su determinacion se tomaron en cuenta los resultados de los analisis anteriores en
donde se observaron las respuestas en el sistema de deteccion, en estas se determinaba

si a niveles de baja concentracion aun se detecta el compuesto y si a niveles de alta
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concentraciéon se conserva la simetria del pico cromatografico correspondiente al
clorpirifos. Asi se fijaron como soluciones de trabajo para la curva de calibracion
concentraciones de plaguicida de 500, 250, 200, 125 y 75 mg/L. Estas fueron preparadas
también a partir de la disolucion de un estandar de referencia de clorpirifos de 1000 mg/L
y calculando los volumenes de solucion estandar y de solvente necesarios para la
preparacion de las soluciones de trabajo a partir de la ecuacion:

Ci1Vi=Cy V2

V1= volumen inicial, C1 = concentracion inicial, V2*= volumen final y C2 = concentracion

final.

Las soluciones de trabajo se inyectaron 8 veces bajo las condiciones cromatograficas en
las que se obtuvo un menor tiempo de analisis de retencion del plaguicida 2.2.1.
Posteriormente, con ayuda del programa Xcalibur el cual es un software de soporte para
manejo del equipo de cromatografia y plataforma para la adquisicion, analisis y manejo de
datos, se realizé el proceso de integracion del area bajo el pico cromatografico para cada

cromatograma obtenido en los analisis realizados a cada concentracion de trabajo.

Con los datos colectados se determino sobre los puntos individuales sin promediar por el
meétodo de los minimos cuadrados la ecuacién de trabajo para la curva de calibracion Y =
aX+hb:

a=((EXiYi)=(EXiZYi)n))/(EXE-((EXi)?/n))

b=2Yi—-bZXi)n

Siendo a y b los estimadores de la pendiente y la ordenada al origen respectivamente, n
el numero de mediciones, Xi la concentracion e Yi el valor medido (en unidades de area)
en el ensayo i correspondiente. Para evaluar el ajuste al modelo lineal propuesto se

determino el coeficiente de regresion lineal:

Fr=((ZXiYi)=(ZXiZYi)n))/((ZXi%—((ZX)?/n)(EYiZ-((ZYi)/n))"?
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Se realizé una prueba estadistica (test de student), en el cual se calculo el valor de t, con
n — 2 grados de libertad (n = numero de mediciones) y se compara con el valor t tabulado
para el nivel de confianza requerido. En este caso en la hipétesis nula se establecié una
no correlacion entre X y Y a un nivel de confianza establecido y la hipétesis alterna
establecio la correlacion entre los valores de X y Y a este mismo nivel de confianza. Si el
valor obtenido para t; es mayor que el t.p. S€ rechaza la hipétesis nula y se acepta la

hipétesis alterna siendo la correlacién lineal positiva.

t=1Irl (n-2)"2/(1-r?)"

Los limites de confianza para el estimador de la pendiente (a) y el intercepto se calcularon
en funcion de su varianza como:

Limite de confianzade a: LCa=att S,

Sa = ((S*y /(X Xi? - ((Z Xi)*/ n)))"?

S%y = ((Z Yi®) — (b Z Yi) — (a Z Xi Yi)) / (n-2)
Limite de confianzade b: LCb=b +t S,

S = ((Sa7) (Z Xiy* / n))"?

En donde; Sa = Varianza de la pendiente, Sy = varianza del intercepto, t = valor de tiapjas

con n-2 grados de libertad.

2.2.3. Precision: la determinacion de este parametro se realizé sobre el sistema
evaluando la dispersion de los resultados en unidades de area de ocho inyecciones para
cada uno de los niveles de concentracién de la curva de calibracion. De esta manera se

calculo el estimador de la desviacion estandar (o) y la desviacion estandar relativa (RDS):

0 = ((Z Xi = Xprom)/ (n -1))""2
RDS =g . 100 / Xprom

2.2.4. Sensibilidad: en este caso se realizaron 10 inyecciones de muestra blanco

(diclorometano), se midié la sefal del fondo (relacién sefal ruido) mediante la integracion
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de la respuesta producida en el tiempo de elucion del pico cromatografico determinado en
un ensayo anterior para el nivel de mayor concentracién de clorpirifos 2.1. Posteriormente
se determino el limite de deteccién y el limite de cuantificacion del método de analisis

instrumental mediante las ecuaciones:

Limite de deteccion = (Ypianco + 3 Oblanco) / @

Limite de cuantificacion =(Ypianco + 10 Opjanco) / @

3. RESULTADOS

3.1. DESARROLLO DE UN METODO CROMATOGRAFICO PARA DETERMINACION
DE CLORPIRIFOS.

Las condiciones cromatograficas para determinacion de clorpirifos mediante GC-FID, se
seleccionaron con base en las recomendaciones dadas por el productor y distribuidor de
plaguicidas como estandares de referencia. Las siguientes fueron las condiciones

cromatograficas utilizadas para el analisis:

Volumen de inyeccién: 1.0 uL (modo splitless)
Temperatura del inyector: 250 °C
Temperatura del detector: 280 °C
Gas carrier: Nitrégeno a un flujo constante de 0.8 mL / min.
Gas combustible: Aire: 300 mL / min.
Hidrégeno : 30 mL/min
Gas Make up: Argon/metano: 35 mL / min.
Temperatura del horno: inicio 60 °C durante 5 min. luego un gradiente de 5 °C/min hasta
280 °C y una permanencia a esta temperatura de 6.0 min., para un tiempo total de analisis
de 55 min.

Bajo las anteriores condiciones de analisis se obtuvo un pico cromatografico

correspondiente al clorpirifos en un tiempo de 38.95 min. Con el fin de disminuir el tiempo
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de analisis se realizaron algunas variaciones Unicamente a la condiciones cromatograficas

establecidas para la temperatura de trabajo del horno:

Temperatura del horno: inicio 60 °C durante 1 min. luego un gradiente de 7 °C/min.
hasta 210 °C y una permanencia a esta temperatura de 10 min., se realiza nuevamente
un gradiente de temperatura a 5 °C/min hasta 250 °C con una permanencia a esta

temperatura de 10 min. para un tiempo total de analisis de 40 min.

Figura N° 1. Programa de temperatura utilizado para la determinacién de clorpirifos mediante GC-FID.

I0 Oven |EE} Run Table |
= / °

1251

Bajo estas condiciones cromatograficas de analisis se obtuvo un pico cromatografico
correspondiente al clorpirifos en un tiempo de retencién aproximado de 27.62 min. por lo
que se selecciona este como el método para determinacién y analisis de clorpirifos ya que

con respecto al anterior método se obtiene un menor tiempo de analisis.

Tabla N° 1. Repetibilidad de los tiempos de retencién de clorpirifos analizado bajo las mismas condiciones

cromatograficas de separacion.

Tiempo de retencion | Tiempo de inicio de eluciéon | Tiempo final de elucién
(min.) (min.) del compuesto (min.)
27.63 27.52 27.70
27.61 27.49 27.69
27.62 27.50 27.68
27.62 27.49 27.68
27.62 27.49 27.69
27.61 27.50 27.68
27.61 27.50 27.68
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27.61 27.49 27.68

3.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL PARA LA
DETERMINACION DE CLORPIRIFOS POR CROMATOGRAFIA DE GASES Y
DETECCION MEDIANTE IONIZACION POR LLAMA.

Bajo las condiciones cromatograficas determinadas en el numeral 3.1. se realizaron los

analisis correspondientes para la validacion del método.

3.2.1. Selectividad o especificidad

Mediante el analisis cromatografico de la inyecciéon de 1 uL de las soluciones de trabajo
de clorpirifos en diclorometano y su correlacion con los resultados con el blanco se
confirmo que el plaguicida produce una sefial o respuesta a un tiempo aproximado de
27.62 min. Las diferentes repeticiones del analisis del clorpirifos a una misma
concentraciéon producen un cromatograma con un pico simétrico y homogéneo, sin
problemas de coleo ni hombros. De igual manera se determino que existe una correlaciéon
positiva entre la concentracién del plaguicida analizado y la respuesta del detector
generada por este, ademas a diferentes concentraciones se confirmo la conservacion de
la simetria y homogeneidad de la sefal generada por el compuesto y la repetibilidad de
los tiempos de retencidon. Asi se puede concluir entonces que el método de analisis

instrumental creado es selectivo y especifico para el clorpirifos.

Tabla N° 2. Repetibilidad del tiempo de retencion y respuesta del detector FID a diferentes

concentraciones en analisis realizados bajo las mismas condiciones cromatograficas de separacion.

Concentracion de clorpirifos Tiempo de Area
en diclorometano (mg/L) retencion (min.)
500 27.63 384456
27.61 388064
27.62 402667
27.62 391969
27.62 431323
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27.61 430959
27.61 428325
27.61 420024
200 27.59 151630
27.59 169809
27.60 177811
27.60 173902
27.58 175552
27.58 183512
27.59 186248
27.59 186233
75 27.59 19126
27.58 17979
27.59 16814
27.59 18281
27.60 22778
27.68 18626
27.58 20851
27.57 18107

El analisis de clorpirifos se realizo también bajo condiciones de temperatura del horno
descritas en el numeral 3.1. (Para un tiempo de analisis de 55 minutos) y al comparar
estos resultados con los obtenidos para un blanco (diclorometano) bajo las mismas
condiciones cromatograficas se observa que se obtiene solo una senal o pico
cromatografico lo que demuestra que el compuesto no se ha degradado y confirma su

pureza.
3.2.2. Linealidad:
Los resultados de los analisis cromatograficos realizados a las soluciones de trabajo para

la determinacién de la curva de calibracién de clorpirifos, en el rango lineal definido entre
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75 mg/L hasta 500 mg/L, se observan a continuacion y sus graficos correspondientes en

la figura N° 2:

Tabla N° 3. Resultados de la curva de calibracién para determinacion de clorpirifos.

Concentracion
mg/L Area
500 384456 | 388064 | 402667 391969 | 431323 430959 428325 | 420024
250 218894 | 229080 | 228436 233956 | 232024 238650 237411 | 229515
200 151630 | 169809 | 177811 173902 175552 183512 186248 | 186233
125 76354 64228 71211 76573 72312 75689 76259 71691
75 19126 17979 16814 18281 22778 18626 20851 18107

Figura N° 2. Curvas de calibraciéon obtenidas mediante CG-FID para determinacion de clorpirifos.
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Con los datos de las respuestas en unidades de area obtenidos para las diferentes
concentraciones  de clorpirifos (tabla N° 3) se realizaron los calculos para la

determinacion de los parametros de linealidad:

Tabla N° 4. Valores obtenidos para determinar los parametros de linealidad.

Repeticion N° X Y X? Y? XY
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1 500 384456 250000 1,47806E+11 | 192228000
250 218894 62500 47914583236 | 54723500
200 151630 40000 22991656900 | 30326000
125 76354 15625 5829933316 9544250
75 19126 5625 365803876 1434450
2 500 388064 250000 1,50594E+11 | 194032000
250 229080 62500 52477646400 | 57270000
200 169809 40000 28835096481 | 33961800
125 64228 15625 4125235984 8028500
75 17979 5625 323244441 1348425
3 500 402667 250000 1,62141E+11 | 201333500
250 228436 62500 52183006096 | 57109000
200 177811 40000 31616751721 | 35562200
125 71211 15625 5071006521 8901375
75 16814 5625 282710596 1261050
4 500 391969 250000 1,5364E+11 195984500
250 233956 62500 54735409936 | 58489000
200 173902 40000 30241905604 | 34780400
125 76573 15625 5863424329 9571625
75 18281 5625 334194961 1371075
5 500 431323 250000 1,8604E+11 | 215661500
250 232024 62500 53835136576 | 58006000
200 175552 40000 30818504704 | 35110400
125 72312 15625 5229025344 9039000
75 22778 5625 518837284 1708350
6 500 430959 250000 1,85726E+11 | 215479500
250 238650 62500 56953822500 | 59662500
200 183512 40000 33676654144 | 36702400
125 75689 15625 5728824721 9461125
75 18626 5625 346927876 1396950
7 500 428325 250000 1,83462E+11 | 214162500
250 237411 62500 56363982921 | 59352750
200 186248 40000 34688317504 | 37249600
125 76259 15625 5815435081 9532375
75 20851 5625 434764201 1563825
8 500 420024 250000 1,7642E+11 | 210012000
250 229515 62500 52677135225 | 57378750
200 186233 40000 34682730289 | 37246600
125 71691 15625 5139599481 8961375
75 18107 5625 327863449 1358025
Sumatoria 9200 7267329 2990000 2,06626E+12 2466306175

X: Concentracion (mg/L), Y: Respuesta del detector (area).
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CALCULO DE LA PENDIENTE (Y =a X + b)
a=((ZXiY)—(ZXiZYi)n))/(ZXiZ-(ZXi)?/n))
a = (2466306175) — ((9200 x 7267329) / 40) / ((2990000 — (84640000 / 40))
a = 794820505 / 874000 = 909.40
CALCULO DEL INTERCEPTO
b=(ZYi-bZIXi)/n
b = (7267329 — (909.40 x 9200)) /40
b =-27478.8
:> Ecuacion delarecta: Y=aX+b
Y =909.4 X + (-27478.8)
CALCULO DEL COEFICIENTE DE DE REGRESION
r=((ZXiYi)=(ZXiZYi) n))/((ZXi%-((ZXi)?/n)(ZYiZ - ((ZYi)/n))"?

r = ((2466306175 - (9200 x 7267329) / 40)) / ((2990000 — ((84640000 / 40))
(2,06626E+12 — ((5,2814E+13 / 40)))"?

r = 794820505 / ((874000) (745910000000000))"? = 0.9844

Dado que el valor de r no es el mejor indicador del modelo lineal se realiza una prueba
estadistica (test de student), en la cual se calcula el valor de t, con n — 2 grados de
libertad (n = numero de mediciones) y se compara con el valor t tabulado para el nivel de

confianza requerido.

Hipotesis nula: no existe correlacién entre Xy Y

Hipotesis alterna: existe correlacion entre los valores de Xy Y.

Test de student para r

Hipotesis nula: Ho: No hay correlacion lineal entre los datos de Xy Y.

Hipotesis alterna: Hq: Existe correlacién lineal entre los datos de Xy Y.
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t.calculado = Irl (n -2)"2/ (1 = r?)"?

tcalculado = 10.98441 (40 -2)"% / (1 — 0.9844%))"
t-calculado = 6.068 / 0.1760 = 34.48

En una tabla de valores de test de student se encuentran los siguientes valores para los
niveles de confianza en paréntesis:
ttabla: 2.712 (95 %) y 3.133 (99 %)

De esta manera como t; calculado > t; tabla se rechaza Ho y se acepta H; existe

correlacion lineal entre los datos de Xy Y.

Limites de confianza para la pendiente.
El limite de confianza para el estimador de la pendiente (a) se calcula en funcién de su

varianza Sa:

Sa = (( Sy /(T Xi? = ((Z Xi)?/ n)))"?

Sy = (T Yi*) = (b ZYi)-(a Z XiYi))/(n-2)
Por lo tanto:

S,y = (2,06626E+12 — (27478.12 x 7267329) — (909.40 x 2466306175)) /
38
S?x,y = -9902404575 (valor absoluto)

S. = (9902404575 / (2990000 — (84640000 / 40)))"?
S. = (9902404575 / (874000))"? = (11329)"? = 106.43

Por lo que los limites de confianza del estimador de la pendiente son:

Intervalo de confianzadea= LCa=a+t S,
LCa=909.4 + 3.133 (106.43)
LCa=909.4 £ 333.44
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Limites de confianza para el intercepto

El limite de confianza para el estimador de la ordenada al origen (b) se calcula en funcion

de su varianza S;:

Sp = ((Sa”) (2 Xi)? / m))™

Sp = ((106.43)% (2990000 / 40))*2
Sp = (11327.34 x 74750)"? = 29098

Intervalo de confianzade b: LCb=b +t S,

LCb =27478.12 + 3.133 x 29098
LCb = 27478.12 £ 91165

3.2.3. PRECISION INSTRUMENTAL DEL METODO

Los resultados de la determinacién de este parametro se realizaron sobre el sistema
evaluando la dispersion de los valores de area obtenidos para ocho inyecciones en cada

uno de los niveles de concentracion de la curva de calibracion.

Tabla N° 5. Calculo de la desviacion estandar como factor de evaluacion de la precision del método CG-FID
para determinacion de clorpirifos.

Concentracion Area Desviacion
mg/L Area promedio estandar DER
500 384456 | 388064 | 402667 | 391969 | 431323 | 430959 | 428325 | 420024 364254 20150 5,53
250 218894 | 229080 | 228436 | 233956 | 232024 | 238650 | 237411 | 229515 205357 6193 3,02
200 151630 | 169809 | 177811 | 173902 | 175552 | 183512 | 186248 | 186233 156100 11370 7,28
125 76354 | 64228 | 71211 | 76573 | 72312 75689 | 76259 | 71691 64938 4212 6,49
75 19126 | 17979 | 16814 | 18281 22778 18626 | 20851 18107 16960 1888 11,13

3.2.4. SENSIBILIDAD DEL METODO

Para la determinacién de los parametros de sensibilidad del método se inyecté en el
sistema cromatografico muestra blanco (diclorometano) y se realiz6é el analisis bajo las

condiciones cromatograficas seleccionadas. El analisis se realizo de esta manera para 10
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repeticiones de muestra blanco y en cada una se midio la sefial del fondo (relacion sefal
ruido) en el rango de tiempo de elucién del pico que va desde 27.59 min. hasta 27.720
min., Tabla N° 6.

Tabla N° 6. Valores de area obtenidos para la inyeccidon de muestras de blanco de analisis para determinacién
de clorpirifos mediante GC-FID
Blanco 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Promedio o

Area 4209 | 3062 | 5446 | 4009 | 6436 | 4857 | 5297 | 4783 | 4537 | 4326 4696.1 914.4

o: Desviacién estandar.

Calculo del limite de deteccion del método instrumental de analisis

La ecuacion para el calculo del limite de deteccion para la determinacion de clorpirifos
mediante CG-FID es:
I—D = (Yblanco + 3 o-blanco) / a

Sin embargo como se obtuvo un valor del intercepto de (-27478.8) la ecuacion de trabajo
para esta determinacion sera:
LD = ((Yblanco + 3 Oblanco) + 27478.8) / a
LD =4696.1 + 3 (914.4) = 7439.2 en unidades de area
LD = (7439.2 + 27478.8) / 909.4 = 38.4 mg/L

Calculo del limite de cuantificacion del método instrumental de analisis

La ecuacion para el célculo del limite de cuantificacion para la determinacion de clorpirifos
mediante CG-FID es:
LD = (Yblanco + 10 Gblanco) / a

Sin embargo como se obtuvo un valor del intercepto de (-27478.8) la ecuacion de trabajo
para esta determinacion sera:
LD = ((Yb|anco + 10 0b|anco) + 27478.8) / a
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LD =4696.1 + 10 (914.4) = 13839.8 en unidades de area
LD =(13839.8 + 27478.8) / 909.4 = 45.4 mg/L
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Inhalation: Upon prolonged and/or d exp , can cause moderate
i i farigue, nausea and headache.

Mutagenicity:

y irritation,
Harmful! Can cause systemic damage upon prolonged andfor repeated
exposure (see “Targel Organs)
Upon prolonged or repeated contact, can cause moderate sk in irritation,
defatting. and dermatitis. Not likely to cause permanent damage
Ingestion: Toxic if swallowed, May cause target organ failure and/or death

Skin Contact:

32212, 32212-5NX, & 32312/ Chlorpyrifos Standard Page 1 of 4
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Material Safety Data Sheet

Handling Technical M es and Pr

Storage Technical Measures and Conditions:

Recommended storage:

Revision Date: 02/22/05

Toxic or severely irritating material. Avoid contacting and avoid
breathing the material. Use only in awell ventilated arca.  Use spark-
proof 1ools and explosion-proof equipment

Store in a cool dry ventilated location. Isolate from incompatible
materials and conditions. Keep container(s) closed. Keep away from
sources of ignition

Refrigerate.

VIIL EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION

Engineering Measures:

Local exhaust ventilation i

s recommended when generating excessive levels of vapors from

handling or thermal processing.

Respiratory Protection:

Respiratory protection may be required to avoid overexposure when handling this product.
General or local exhaust ventilation is the preferred means of protectio
room ventilation is not available or sufficient to eliminate symptoms.

n. Use a respirator if general
If an exposure limit is

exceeded or if an operator is experiencing symptoms of inhalation overexposure as explained in
Section I11, provide respiratory protection.

Eye Protection:
wear contact lenses.

Skin Protection:

Wear chemically resistant safety glasses with side shields when handling this product. Do not

Wear protective gloves. Inspect gloves for chemical break-through and replace at regular intery als.

Clean protective equipment regularly. Wash hands and other exposed areas with mild soap and
water before eating, drinking, and when leaving work

Gloves: No information available

IX. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Odor: .
Solubility in Water:
Vapor Density:
Melting Point:
Specific Gravity:

X. STABILITY AND REACTIVITY

Mild

Moderate; 50-99%

1.1

-98 °C Melting Point
0.791-0.792 g/cm3 at 20 C

Stability:
Materials to Avoid/Chemical Incompatibility:
Hazardous Decomposition Products:

X1. TOXICOLOGICAL INFORMATION

Stable under normal conditions.
Strong oxidizing agents
Carbon dioxide, Carbon monoxide

Component Toxicology Data (NIOSH):

CAS Number
67-56-1

Chemical Name
Methanol

Component Carcinogenic data (OSHA):

XIIL. ECOLOGICAL INFORMATION

LD50/1L.CS0
Inhalation LCS0 Rat: 64000 mg/kg/4H; Oral LD50 Rat: 3628 mg/kg,
Oral LD50 Mouse: 7300 mg/kg; Dermal LD50 Rabbit: 15800 me/keg

Overview:
Mobility:
Persistence:
Bioaccumulation:
Degradability:

No data
No data
No data

32212, 32212-5XX. & 32312 / Chlorpyrifos Standard

Universidad de La Salle

Biodegrades slowly.

Moderate ecological hazard. This product may be dangerous to plants and/or w ildlife
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q_‘ -m(
ESLE CERTIFICATE OF ANALYSIS

FOR LABORATORY USE ONLY - READ MSDS PRIOR TO USE
? . No.: A037
110 Benner Circle Catalog No.: 32212 Lot No.: AO37546
Bellefonte, PA 16823-8812 Description: Chlorpyrifos Standard

Tel: (800) 356-1688
Fax: (814) 353-1309 Expiration Date': Seplember 2008 Storage: Befrigerate

2 o tration? Percent
Elution Order Compound CAS# Percent Purity oncentra Uncertainty
1

Chlorpyrifos (Dursban) 2921-88-2 99% 1000 ug/mL +-0.1

Solvent: Methanol 67-56-1 99%

Column:
30m x .25mm x .Sum
Rix-5 (cat.# 10238)

Carrier Gas:
hydrogen @ 40 cm/sec

Temp. Program:
150°C to 330°C @ 15°C/min.
Inj. Temp:

250C

Det. Temp:
330°C

Det. Type:
FID

Manufactured By: GD

Johﬁ( Lidget - Dsmmys:

1 Expiration date of the unopened ampul stored at recommended lemperature.

2 Purity was determined by one or more of the following techniques: GC/FID, HPLC, GC/ECD, GG/MS. Value ro0nded 1o the

nearest LOWER whole percentage. In addtion o detectors listed above, chemical identity and purity are confirmed using 1 or more REGISTERED
of ihe following: MS, DSC. solid probe MS, GC/FPD, GC/NPD, GC/TC, FTIR, mefting point, refactive index, and Karl Fisher. See -

data pack of contact Reslek for further details. Manufactured Under Restek's ISO
3 Based upon gravimetric preperation with balance calibration verified using NISTiraceable weights (7 mass levels) 9001 Registered Quality System
4 Percent Uncertainty based upon balance AND ASTM Class A volumelric glassware accuracy Certificate #FM80397
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ANEXO 4. Cromatogramas de las pruebas TCLP.

PRUEBA # 1

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 1
Chromatogram : Tclp 1

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 2
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :02/01/2008 16:08  Printed : 02/01/2008 16:59
SampleID :Tclp 1 (#177)

A
650.91
(mVolt)
-10.907 >
0 (min) 50.432
Datos de confiabilidad durante Ampliacién del tiempo de
el procedimiento. retencién para el i.a Clorpirifos.
pH Solucién Lixiviante 1 (1L) 4.95
pH Solucion Lixiviante 2 (1L) 4.97
pH después de la Filtracion 4.94
Volumen después de la
. 63
Extraccién (ml) e ]
Volumen después de la 2
Concentracion (ml)
27.42 (min) 28.27
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PRUEBA # 2

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 2
Chromatogram : Prueba tclp 2f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial #7
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 22:33  Printed :15/01/2008 23:24

Sample ID  : Prueba tclp 2f (# 193) Channel : (Channel 1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

A
341.438
(mVolt)
| AN J L
2.588 >
0 (min) 50.432
o Ampliacién del tiempo de
Datos de confiabilidad durante retencion para el i.a Clorpirifos.
el procedimiento.
pH Solucién Lixiviante 1 (1L) 4.98
pH Solucién Lixiviante 2 (1L) 4.96
pH después de la Filtracion 4.95
Volumen después de la Extraccion [
65
(ml)
Volumen después de la
- 1.35
Concentracién (ml)

27.05 (min) 28.35
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PRUEBA # 3

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 3
Chromatogram : Prueba tclp 3f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial # 8
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 23:30  Printed :16/01/2008 00:21

Sample ID  : Prueba tclp 3f (# 194) Channel : (Channel 1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

A
424 588
(mVolt)
N I L A ]
-1.631 >
0 (min) 50.432

- Ampliacién del tiempo de
Datos de confiabilidad durante retencion para el i.a Clorpirifos.

el procedimiento.

pH Solucioén Lixiviante 1 (1L) 4.94
pH Solucién Lixiviante 2 (1L) 4.97
pH después de la Filtracion 4.95 B
Volumen después de la Extraccion
73

(ml)
Volumen después de la

- 0.8
Concentracién (ml)

26.66 (min) 27.80
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PRUEBA # 4

Method Name : ATTAMIX SB
Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 1 Extraccion

1.5L.mth

Chromatogram : Prueba TCLP 4f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial # 1
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :16/01/2008 17:01  Printed :16/01/2008 17:52

Sample ID  : Prueba TCLP 4f (# 1) Channel : (Channel 1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

424 KRR

(mVolt

1.34 >
0 (min) 50.43

Ampliacién del tiempo de

Datos de confiabilidad durante retencion para el i.a Clorpirifos.

el procedimiento.

pH Solucion Lixiviante 1 (1L) 4.97
pH Solucién Lixiviante 2 (1L) 4.96
pH después de la Filtracion 5.04
Volumen después de la Extraccion

65
(ml)
Volumen después de la 27
Concentracion (ml) )

26.88 (min) 28.03
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PRUEBA #5

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 5
Chromatogram : Prueba TCLP 5f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial # 2
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :16/01/2008 17:58  Printed : 16/01/2008 18:49

Sample ID  : Prueba TCLP 5f (#2) Channel : (Channel 1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

A

305.346

(mVolt)
| N J I

2.154 >
0 (min) 50.432

Ampliacién del tiempo de
Datos de confiabilidad durante retencion para el i.a Clorpirifos.
el procedimiento.

pH Solucién Lixiviante 1 (1L) 493
pH Solucion Lixiviante 2 (1L) 4.95
pH después de la Filtracion 4.96
Volumen después de la Extraccion =
68
(ml)
Volumen después de la
= 1.8
Concentracién (ml)

26.76 (min) 28.14
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PRUEBA # 6

Method Name : ATTAMIX SB
Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 6

Chromatogram : Prueba TCLP 6f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial # 3
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :16/01/2008 18:56  Printed :16/01/2008 19:46

Sample ID  : Prueba TCLP 6f (# 3) Channel : (Channel 1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

303.924

(mVolt)

2.146

4

A

(min) 50.432

Ampliacién del tiempo de
retencion para el i.a Clorpirifos.

Datos de confiabilidad durante

el procedimiento.

pH Solucioén Lixiviante 1 (1L) 4.98
pH Solucién Lixiviante 2 (1L) 4.97
pH después de la Filtracion 5.00 =
Volumen después de la Extraccion
65

(ml)
Volumen después de la

- 1.2
Concentracién (ml)

26.86 (min) 28.25
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PRUEBA #7

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 7
Chromatogram : Prueba TCLP 7f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial # 5
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed

:16/01/2008 20:50  Printed 1 16/01/2008 21:41

Sample ID  : Prueba TCLP 8f (# 5) Channel : (Channel 1)
Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

302.796

(mVolt)

2.175

4

N R B 1Y

(min) 50.432

Ampliacién del tiempo de

Datos de confiabilidad durante retencion para el i.a Clorpirifos.

el procedimiento.

pH Solucién Lixiviante 1 (1L) 497
pH Solucién Lixiviante 2 (1L) 4.98
pH después de la Filtracion 5.04
Volumen después de la Extraccion

55
(ml)
Volumen después de la 2
Concentracion (ml)

26.89 (min) 28.03
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PRUEBA # 8

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 8
Chromatogram : Prueba TCLP 8f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial # 6
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :16/01/2008 21:47  Printed :16/01/2008 22:38

Sample ID  : Prueba TCLP 9f (# 6) Channel : (Channel 1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

298.767

(mVolt)

2.388

LN \ 1

0 (min) 50.432

Ampliacién del tiempo de
Datos de confiabilidad durante retencién para el i.a Clorpirifos.
el procedimiento.

pH Solucién Lixiviante 1 (1L) 497
pH Solucién Lixiviante 2 (1L) 4.96
pH después de la Filtracion 5.06
Volumen después de la Extraccion 40
(ml)
Volumen después de la 19
Concentracién (ml) )
26.80 (min) 28.23
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PRUEBA #9

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 9
Chromatogram : Prueba TCLP 9f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial #7
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :16/01/2008 22:44  Printed : 16/01/2008 23:35

Sample ID  : Prueba TCLP 10f (# 7) Channel : (Channel1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

A
301.887
(mVolt)
2.326 L : : L >
0 (min) 50.432

Ampliacién del tiempo de
Datos de confiabilidad durante retencion para el i.a Clorpirifos.
el procedimiento.

pH Solucién Lixiviante 1 (1L) 4.94
pH Solucién Lixiviante 2 (1L) 4.95
pH después de la Filtracion 5.21
Volumen después de la Extraccion
58

(ml)
Volumen después de la

- 1.9
Concentracion (ml)

26.76 (min) 28.14
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PRUEBA # 10

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Tclp 10
Chromatogram : Prueba Tclp 10f

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 1uL Vial # 8
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :16/01/2008 23:42  Printed :17/01/2008 00:32

Sample ID  : Prueba TCLP 11f (# 8) Channel : (Channel1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

2609 L[ L ; ) A“ N

»

0 (min) 50.432
Datos de confiabilidad durante Ampliacién del tiempo de
el procedimiento. retencion para el i.a Clorpirifos.
pH Solucién Lixiviante 1 (1L) 4.95
pH Solucion Lixiviante 2 (1L) 4.98
pH después de la Filtracion 5.64
Volumen después de la Extraccion 70
(ml)
Volumen después de la 115 -
Concentracion (ml) )

26.76 (min) 28.14
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ANEXO 5. Cromatogramas de las pruebas Sélido.
PRUEBA # 1

Method Name : ATTAMIX SB
Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 1
Chromatogram : prueba 2 sélido 1 del 1-

30
GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 1
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 09:56  Printed : 15/01/2008 10:46
Sample ID : prueba 2 sdlido 1 del 1/30 (# 190)

A
346.468
(mVolt)
d o At _/J\_"
-0.315 >
0 (min) 50.432
Datos del pico Ampliacién del tiempo de
retencién para el i.a Clorpirifos.
Area del pico 200.990
Concentracioén Final 190.80 1
Numero del pico 35 a
Inicio del pico 27.5650
Final del pico 27.7050
Tiempo de retencion 27.6367
Dilucién 1:21
27.28 (min) 27.92
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PRUEBA # 2

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 2
Chromatogram : Prueba 3 sdlido 2 del 1-30 1uL

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 1
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 10:57  Printed : 15/01/2008 11:50

Sample ID : Prueba 3 sélido 2 del 1/30 1uL (# 191)

A
567.006
(mVolt)
N . L
-6.35 >
0 (min) 50.432
Ampliacién del tiempo de
Datos del pico retencion para el i.a Clorpirifos.
, !
Area del pico 409.723
Concentracion Final 420.33 "“.‘
Numero del pico 15 \L
Inicio del pico 27.6867 f | 
Final del pico 27 8667 T J—
Tiempo de retencion 27.8133
Dilucion 1:30 27.53 (min) 28.05
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PRUEBA # 3

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 3
Chromatogram : Prueba 2 sélido 3 1 al

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 1
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 13:52  Printed : 15/01/2008 14:43

Sample ID : Prueba 2 sélido 3 1uL (# 194)

A
667.743
(mVolt)
1095 | — t >
0 (min) 50.432
Datos del pico Ampliacién del tiempo de
retencion para el i.a Clorpirifos.
Area del pico 132.716
Concentracion Final 115.72
Numero del pico 19 1
Inicio del pico 27.7433 -
Final del pico 27.8767 / .
Tiempo de retencién 27.8233 B \'\_,__4 —
Dilucion 1:15
27.61 (min) 07 97
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PRUEBA # 4

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 4
Chromatogram : Prueba 2 sélido 4 1uL 1-30

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 2
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 14:49  Printed :15/01/2008 15:40

Sample ID  : Prueba 2 solido 4 1uL 1/30 (# 195)

A
586.709
(mVolt)
647 |~ = - ! >
0 (min) 50.432
Ampliacién del tiempo de
Datos del pico retencion para el i.a Clorpirifos.
.
Area del pico 132.716 /N
Concentracion Final 115.72 .\\1
Numero del pico 77 |
Inicio del pico 27.735 - _ | ‘.,
Final del pico 27 88 - 7 o
Tiempo de retencion 27.825
Dilucion 1:30 27.63 (min) 27.99
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PRUEBA#5

Method Name : ATTAMIX SB
Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 5
Chromatogram : Prueba 2 sélido 5 1uL 1-30

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 3
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE
Analysed  :15/01/2008 15:47  Printed : 15/01/2008 16:37
Sample ID : Prueba 2 sélido 5 1uL 1/30 (# 185)
A
487 225
(mVolt)
-0.68 | IS o A >
0 (min) 50.432

Ampliacién del tiempo de
retencion para el i.a Clorpirifos.

Datos del pico

Area del pico 198.726 I\
Concentracion Final 188.31 4 \
Numero del pico 34 \
Inicio del pico 27.7117 \‘\
Final del pico 278817 | T ‘\\ S
Tiempo de retencion 27.8267
Sy 27.62
Dilucion 1:30 (min) 28.00
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PRUEBA # 6

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 6
Chromatogram : Prueba 2 sélido 6 1uL 1-30

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 1
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 16:50  Printed :15/01/2008 17:40

Sample ID  : Prueba 2 solido 6 1 al 1-30 (# 187)

A
293 608

(mVolt)

| e A

0 (min) 50.432

Ampliacién del tiempo de

. retencion para el i.a Clorpirifos.
Datos del pico

Area del pico 122.271 ]
Concentracion Final 104.24
Numero del pico 39
Inicio del pico 27.7383
Final del pico 27.8933 _
Tiempo de retencion 27.8333
Dilucion 1:30 27.69 (min) 27:95
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PRUEBA #7

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 7
Chromatogram : Prueba 2 sélido 7 1uL 1-15

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 3
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 18:44  Printed : 15/01/2008 19:35

Sample ID : Prueba 2 sélido 7 1uL 1-15 (# 189)

A
408.617

(mVolt)

0.864 |4 ) J

0 (min) 50.432

Ampliacién del tiempo de
retencion para el i.a Clorpirifos.
Datos del pico

Area del pico 312.474 1
Concentracion Final 313.39 : ""x,‘

o
Numero del pico 25 /o
Inicio del pico 27.7283 ‘i‘
Final del pico 27.8983 ___,,,,Jw"'/ W\,ﬂ
Tiempo de retencion 27.845 —
Dilucion 1:15

27.66 . 28.00
(min)
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Method Name
Method File
Chromatogram
GC Method

PRUEBA # 8

: ATTAMIX SB

: C:\..A\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 8

: Prueba 2 sélido 8 1uL 1-30

: calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 4
Operator ID : CSKE

Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 19:41  Printed : 15/01/2008 20:32
Sample ID : Prueba 2 sélido 8 1uL 1-30 (# 190)
A
409 549
(mVolt)
067 | >
0 (min) 50.432
Datos del pico Ampliacién del tiempo de
retencion para el i.a Clorpirifos.

Area del pico 176.638
Concentracion Final 164.02
Numero del pico 26 1
Inicio del pico 27.7533 f \
Final del pico 27.9083 "\\
Tiempo de retencién 27.8533 — \ [

. 1./30 -
Dilucion 1uL

27.70 (min) 28.05
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PRUEBA #9

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 9
Chromatogram : Prueba sélido 9 del 1-

15
GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 1
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 11:54  Printed :15/01/2008 12:45
Sample ID : Prueba sdlido 9 del 1/15 (# 192)

A
542 632
(mVolt)
635 L ‘ = [ R
0 (min) 50.432
Ampliacién del tiempo de
retencién para el i.a Clorpirifos.
Datos del pico
"
Area del pico 310.204
Concentracion Final 310.89 ,_/! "'\,\
Numero del pico 22 / \
Inicio del pico 27.7133 - “
Final del pico 27.87 \ T
Tiempo de retencion 27.8233
Dilucion 1:15 27.64 (min) 28.03
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PRUEBA # 10

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Solido 10
Chromatogram : Prueba sélido 10 del 1-
15

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA Vial # 1
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 12:51  Printed : 15/01/2008 13:42
Sample ID : Prueba solido 11 del 1/15 (# 193)

A
426.383
(mVolt)
| A /I\ l. ﬁ
2.77 >
0 (min) 50.432
] Ampliacién del tiempo de
Datos del pico retencion para el i.a Clorpirifos.
Area del pico 363.647
Concentracién Final 369.66 i
Numero del pico 28 N\
[
Inicio del pico 27.7967 [\
Final del pico 27.95 Ijr \
Tiempo de retencion 27.8917 I"\
Dilucion 1:15 B \ —
27.53 (min) 28.16
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ANEXO 6. Cromatograma de la prueba blanco.

PRUEBA BLANCO

Method Name : ATTAMIX SB

Method File : C:\..\USB_21.07_5pm\Muestras TCLP Cesar y Estefany\Blanco
Chromatogram : Prueba blanco

GC Method : calibracion OP mix fin Sampler Method: JERINGA 2uL Vial # 5
Operator ID : CSKE Company Name : UNISALLE

Analysed  :15/01/2008 20:39  Printed :15/01/2008 21:29

Sample ID  : Prueba blanco (# 191) Channel : (Channel 1)

Analysis Type : UnkNown (Area) Calc. Method : External STD

343.863

(mVolt)

6.34 -ﬁJ \,

0 (min) 50.432
Datos de confiabilidad durante Ampliacién del tiempo de
el procedimiento. retencion para el i.a Clorpirifos.
pH Solucion Lixiviante 1 (1L) 4.94
pH Solucion Lixiviante 2 (1L) 4.89
pH después de la Filtracion 4.97
Volumen después de la Extraccion
(ml) 78
Volumen después de la
Concentracién (ml) 1.8
27.16 . 28.25
(min)
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ANEXO 7. MANUAL DE PROCEDIMIENTOS DE LIXIVIACION PARA LA
CARACTERISTICA DE TOXICIDAD — TCLP — PARA RESIDUOS SOLIDOS NO
VOLATILES
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INTRODUCCION

Un suelo contaminado se puede definir como aquél que ha superado su capacidad de
amortiguacion para una o varias sustancias, y como consecuencia, pasa de actuar como un
sistema protector a ser causante de problemas para el agua, la atmodsfera, y los
organismos; en este proceso se modifican sus propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas.

Existen multiples factores que contribuyen a los procesos de contaminacion en el suelo,
entre ellos podemos mencionar la vulnerabilidad, la movilidad, la persistencia, entre otros
no menos importantes que son los agentes que hacen que el suelo acumule en él
sustancias a unos niveles tales que repercuten negativamente en el comportamiento de
ellos. Las sustancias, a ciertos niveles de concentracién, se vuelven tdxicas para los
organismos del suelo.

La prueba para determinar la caracteristica de toxicidad por lixiviacion tiene como fin
principal medir la capacidad de liberacion de una sustancia téxica a partir de un residuo
cuando éste es sometido a determinadas condiciones que estdn detalladas por diversas
normas (Método 1311 EPA).

El TCLP ayuda a identificar residuos con probabilidad de lixiviar concentraciones de
contaminantes que pueden ser dafiinos para la salud publica o para el medio ambiente.
Ciertos residuos quimicos y metales pesados son ejemplos de residuos potencialmente
toxicos.

Este manual presenta el procedimiento para la obtencién de un extracto TCLP, a partir de
una muestra 100% sélida, No presenta los métodos de ensayo de laboratorio para cada
compuesto individual. Ademas se encuentra ajustado a las condiciones que se presentan
en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental y Sanitaria.
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GLOSARIO DE TERMINOQS

Agua Grado Reactivo®: Agua cuya utilizacién principal es hacer reactivos, o bien es
destinada para su uso en aplicaciones analiticas especiales. Son varios los tipos de agua en
base al uso destinado. Estas categorias han sido estandarizadas por organizaciones como
el ASTM (American Society for Testing and Materials) y la ACS (American Chemical
Society). Ver norma ASTM D 1193-91.: Tipo |.- Agua preparada por destilacion, pulida por
medio de un tratamiento de resinas de intercambio mezcladas vy filtrada a través de una
membrana de 0.2 um, de manera que tenga una conductividad final maxima de 0.06
uS/cm.: Tipo Il.- Agua producida por un destilador disefiado para producir un destilado
gue tenga una conductividad final maxima de 1.0 uS/cm.: Tipo lll.- Agua preparada por
destilacién, intercambio idnico u dsmosis inversa vy filtrada a través de una membrana de
0.45 um, con una conductividad final maxima de 0.25 uS/cm.: Tipo IV.- Agua preparada
por destilacién, intercambio idnico u ésmosis inversa y con una conductividad final
maxima de 5.0 uS/cm.

Lixiviado: Es el liquido que se ha filtrado a niveles inferiores de un suelo y que ha extraido,
disuelto o suspendido materiales. Denominacidn que se le da a los constituyentes solidos
tras haber sufrido el proceso de lixiviacion®®.

Lixiviacidn: Escurrimiento de liquidos a niveles inferiores de un suelgwmediante drenaje,
arrastrando nutrientes, sales minerales y otros compuestos organicos

Residuo o Desecho Peligroso: Es aquel residuo o desecho que por sus caracteristicas
corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas, inflamables, infecciosas o radiactivas puede
causar riesgo o dafio para la salud humana y el ambiente. Asi mismo, se considera
residuo o desecho peligroso los envases, empaques y embalajes que hayan estado en
contacto con ellos?8,

TCLP: Procedimiento para la determinacidn de la caracteristica de toxicidad por lixiviacion

45 www.aqualia.es/web/infantil/glosario.aspx
6 www.manualdelombricultura.com/glosario/pal/133

47 .
Ibid.
48 Decreto 4741 de 2005. Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial.
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Toxicidad: Es la capacidad inherente de una sustancia para causar efectos nocivos a un

organismo vivo.

FUNDAMENTO TEORICO

La prueba de TCLP:

e Identifica si el desperdicio es peligroso y se debe manejar como desecho peligroso.

e Trata de replicar las condiciones de un terraplén municipal para detectar un
contaminante (metal o concentraciéon orgdnica del compuesto) en el agua que
pueda lixiviar del suelo.

e Analiza el lixiviado después de que una soluciéon acida pasa a través de una

muestra del desperdicio

El andlisis se determina como TCLP téxico si la concentracién del contaminante es mayor
que el estandar sefialado para esa sustancia. Si la sustancia falla la prueba de TCLP, se
considerara sustancia con caracteristicas peligrosas

El TCLP emplea fluidos que simulan los acidos organicos (buffer de acetato) que deberian

formarse por la descomposicidon de residuos domésticos en un relleno sanitario.

PRINCIPIO DEL METODO

Desechos 100% sélidos: El desecho se reduce de tamario (si es requerido), y se realiza un
proceso de extraccion al ponerla en contacto con un fluido de extraccién (éste es funcién
de la alcalinidad de la fase sélida del desecho) igual a 20 veces su peso seco durante 18 +
2 horas a 30 £ 2 rpm. Después del periodo de extraccion la fase sélida con el fluido son

filtradas separando el extracto liquido. El extracto liquido es el Extracto TCLP y se analiza.
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EQUIPOS Y MATERIALES

= Equipo TCLP, que esta constituido por:

Aparato de agitacion, capaz de rotar los
recipientes de extraccion en rotacidon
completaa30+2rpm

Recipientes de extraccion de botella

Se requiere un contenedor con
suficiente capacidad para retener Ia
muestra y el fluido de extraccidon. En
éste se permite espacio de cabeza. Las
botellas de extraccion pueden ser de
diferentes materiales, dependiendo de
los analitos a ser analizados y la
naturaleza del desecho. Se recomienda
usar botellas de vidrio, botellas plasticas
de politetrafluoroetileno (PTFE) cuando
se van a analizar tanto compuestos
inorganicos y organicos. Si solo se van a
analizar metales se pueden usar
recipientes de polietileno de alta
densidad (HDPE), polipropileno (PP) ¢
cloruro de polivinilo (PVC), y se
recomiendan botellas de vidrio de
borosilicato.

Equipo de filtracion (se recomienda que

Universidad de La Salle
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todas las filtraciones sean realizadas
bajo campana de extraccion)

El equipo debe tener un volumen
interno minimo de 300 mL y permitir
acomodar un papel filtro como minimo
de 47 mm (se recomiendan los
retenedores de capacidad interna de
1,50 o mayor vy equipados para
acomodar filtros de diametro de 142
mm).

Papel filtro

Fibra de vidrio de borosilicato con un
tamafio de poro efectivo entre 0,6 a 0,8
Km.

PHmetro

Balanza de laboratorio

Vaso de precipitado

Vidrio de reloj

Debe garantizar una exactitud de *
unidades a 25°C

0,05

Que garantice una exactitud de £ 0,01 g.

O erlenmeyer de vidrio de 500 mL o mayor
capacidad.

Debe tener un diametro apropiado para cubrir
el vaso o erlenmeyer

Universidad de La Salle
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REACTIVOS

Todos los reactivos que se deben utilizan son grado reactivo a menos que se mencione
explicitamente otro grado.

» Agua grado reactivo:

—

TBaker

(

Para analitos no-volatiles agua Tipo Il ASTM 6 equivalente

= Acido acético glacial concentrado
= Acido Clorhidrico 1N

= Hidroxido de sodio 1N

=  Fluidos de extraccion

Fluido de extraccion No.1. Diluir 5.7 mL de acido acético glacial concentrado (17,5 N) en
500 mL de agua grado reactivo y adicionar 64,3 mL de NaOH 1N y aforar a un litro. El pH
debe ser 4,93 + 0,05

Fluido de extraccion No. 2 Diluir 5.7 mL de acido acético glacial concentrado con agua
grado reactivo hasta un volumen de un litro. El pH debe ser de 2,88 + 0,05.

PROCEDIMIENTO

1. Evaluaciones preliminares.

Se debe realizar una evaluacion preliminar a una alicuota de al menos 100 gr., para
determinar el contenido de sélidos en el residuo, la necesidad de realizar una reduccidn
de particulas y la definicién del tipo de solucidn lixiviante que sera requerida para realizar
la extraccion. Esta no se utilizarad para obtener propiamente el extracto TCLP.

Determinacién del porcentaje de sélidos; este es definido como la fraccién de la
muestra de la cual no se puede forzar a salir mas liquido por la presion aplicada.
Para desechos 100% sdlidos no es necesario realizar esta determinacion.

Determinacién si el desecho requiere reduccion de tamafio de particulas. Para
desechos con un porcentaje de sélidos >0.5 % o un desecho 100 % sdlido se debe
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evaluar si este requiere reduccidon de tamafio de particulas. Este se requiere
cuando los sélidos tienen un darea superficial por gramo de material igual o
mayor de 3,1 cm?, 6 si los sélidos presentan un tamafio mayor de 0,95 cm en su
menor dimension. Se puede realizar la evaluacion a la vista, 6 en el caso de tener
dudas pasar la fase sélida a través de un tamiz estandar de 9,5 mm (0,375
pulgadas), si quedan particulas retenidas, se requiere que a la fase sélida de la
muestra en el ensayo se le haga reduccion de tamano de particula
machacdndola, cortandola, moliéndola hasta llegar al area superficial o tamafio
requerido.

Determinacidon de la solucién lixiviante apropiada para la extraccidn: Aplica para
muestras con porcentaje de sélidos >0.5% vy si se va a realizar extraccién para
constituyentes no-voldtiles.

= Pesar una pequefa sub-muestra de la fase sélida del desecho, realizar
reduccién de tamafio de particula (si es requerido) y tomar 5 gramos en un
beaker o erlenmeyer de 500 mL.

=  Agregar 96,5 mL de agua grado reactivo al vaso, cubrir con un vidrio de reloj
y agitar vigorosamente por cinco (5) minutos utilizando un agitador
magnético.

=  Medir y registrar el pH. Si el pH < 5, el fluido de extraccion a utilizar con la
muestra es el No.1

= Siel pH >5, agregar 3,5 mL de HCI 1N, mezclar brevemente, cubrir con vidrio
de reloj y calentar hasta 50°C, mantener la temperatura por 10 minutos.

= Dejar enfriar la solucién a temperatura ambiente y registrar el pH. Si el pH es
< 5 utilizar el fluido de extraccion No. 1, si el pH es > 5 utilizar el fluido de
extraccion No. 2

2. Ensayo

Como el desecho es 100% sélido pesar una sub-muestra del desecho, realizar reduccion
de tamafio si se requiere, y luego pasar a la etapa de extraccion con el fluido seleccionado.

Reduccién de tamario fase sdlida.

Este proceso se aplica si la fase sdlida requiere reduccién de tamafio con base en las
pruebas preliminares. Toda la fase sélida debe ser preparada machacando, cortando,
moliendo hasta lograr las condiciones de tamafio de particula.
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Extraccion de la fase solida

Para desechos con > 0,5% de sélidos secos, y gue no requieran reduccion de tamaio de
solidos:

Transferir cuantitativamente la fase sdlida al contenedor de extraccién junto con el
filtro usado en la separacion liquido solido.

Para desechos con > 0.5% de sdlidos secos que requieren reduccion de tamaiio de
particulas:

Transferir cuantitativamente la fase sélida después de la reduccion de tamano al
contenedor de extraccién junto con el filtro usado en la separacién liquido sélido.
Determinar la cantidad del fluido de extraccién requerido para la extraccion por la
siguiente formula:

20 * %S *Wf
100

Pesofluidodeextraccion :

Donde,

%S = porcentaje de sdlidos determinado en la evaluacion preliminar 1 (Determinacién
del porcentaje de sdlidos).

Wf = peso del desecho filtrado inicial 6 peso de la muestra total para 100% sdlidos.

Lentamente adicionar esta cantidad al contenedor de extraccidon, cerrar de forma
ajustada (se recomienda usar tapas de tefléon para asegurar el sello) y asegurar en el
mecanismo de agitacidn rotatorio.

Se debe realizar el proceso de extraccién con un blanco (usando el mismo fluido de
extraccién usado para las muestras) como minimo para cada 20 extracciones que se
realicen en el recipiente de extraccién.

Rotar a 30 + 2 rpm por 18 + 2 horas, la temperatura del Iab‘%ratorio donde se realiza la
extraccién debe mantenerse a 23 + 2 °C durante este periodo

Después de las 18 + 2 horas de extraccién, separar el material dentro del recipiente de
extraccién en sus componentes fases liquida y solida por filtracion a través de un nuevo

* Durante la agitacion, se puede acumular presidon dentro de las botellas de extraccion con algunos
desechos (p.ej. carbonatos de calcio, cal, pueden generar gases tales como diéxido de carbono). Para liberar
la presion excesiva, las botellas del extractor pueden ser abiertas periédicamente (p.ej. después de 15
minutos, 30 minutos, y 1 hora) y venteadas dentro de una cabina de extraccion,
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filtro fibra de vidrio (en este caso por bomba de vacio). En esta filtracion final el papel
fibra de vidrio puede ser cambiado, si se requiere para facilitar la filtracion.

3. Extracto TCLP

Si el desecho no contenia fase liquida inicial, el liquido filtrado después de 2.2 es el
“Extracto TCLP”.

Registrar el pH del Extracto inmediatamente después de su coleccién, tomar alicuotas
para los diferentes analisis a realizar y preservar para su posterior analisis.

Las alicuotas deben ser almacenadas bajo refrigeracion 4°C hasta su analisis.

El extracto TCLP debe ser preparado y analizado acorde al método analitico apropiado.

INTERFERENCIAS

No se reportan interferencias sobre el método de extraccion. Interferencias en el analisis
cuantitativo de cada uno de los diferentes analitos deben ser asociadas a los métodos de
analisis correspondientes.

RESULTADOS

Este protocolo presenta el proceso de obtencidn del Extracto TCLP, para muestras 100 %
sélidas y la identificacion de compuestos no volatiles. Obtenido este se deben realizar las
determinaciones para cada analito de interés siguiendo los métodos analiticos
adecuados. Comparar las concentraciones de los analitos en el extracto TCLP con los
niveles maximos permisibles identificados en la normatividad actual.

Se debe analizar como minimo un blanco (usando el mismo fluido de extracciéon usado
para las muestras) cada 20 extracciones realizadas.

Todas las medidas de control de calidad descritas en los métodos analiticos apropiados
se deben seguir.
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REFERENCIAS

Método 1311. Procedimiento de lixiviacidon para la caracteristica de toxicidad. SW 846.
EPA.

DIAGRAMA DE FLUJO

Pesar una
INICIO submuestra del
desecho de 100gr.

. Sl
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reduccion de tamafio de
particulas?

Reducir particulas
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Agregar fluido de
extraccion <
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A

Agitacion 18 +/- 2
horas a 30 rpm.

A

Solido e
Separar el sélido con un
filtro de fibra de vidrio

0.6-0.8um
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Analizar el

Extracto TCLP —p|
extracto

172
Universidad de La Salle Cesar Meneses

Stephanie Gonzdlez



el DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
* ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
A ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP
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INTRODUCCION

El manual que se presenta a continuaciéon contiene informacion relacionada con el
funcionamiento del cromatdgrafo de gases, lo cual representa una guia para ajustar e
implementar técnicas cromatograficas en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental y
Sanitaria de la Universidad de La Salle, que se desarrollen en el THERMO FINNIGAN TRACE
GCy que puedan ser detectadas en el Detector de lonizacion de Llama. Se fundamenta en
la determinacion de compuestos organofosforados (Método 8141 de la EPA) y se
especializa en la deteccidn de Clorpirifos. Sin embargo, es una herramienta completa que
sirve como asesoria para desarrollar otras técnicas que busquen determinar compuestos o
sustancias especificas.

Asi mismo, presenta una descripcion de los procedimientos que hacen parte del anadlisis

cromatografico.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Analito: Componente de la muestra que se desea analizar en cromatografia.
Columna capilar: Es el lugar donde ocurre la separacion. Se dice que es el corazon de un

cromatégrafo. Los materiales con los cuales generalmente se pueden elaborar las columnas
son: cobre, aluminio, acero inoxidable, vidrio 6 teflon’.

Cromatograma: Representacién grafica de una propiedad fisico-quimica del eluido en
funcién del tiempo o un volumen de elucién en el cromatdgrafo de gases™".

Detector: En cromatografia gaseosa, es un dispositivo para revelar la presencia de las
sustancias eluidas a la salida de la columna cromatografica, capaz de convertir una
propiedad fisica, no medible directamente, en una sefial elaborable y ofrecernos
informacién sobre la naturaleza y magnitud de la propiedad fisica.

Elucidn: Es el proceso por el cual un analito se suelta de la fase estacionaria a la que
estaba unido. La elucion ocurre cuando el analito tiene mas afinidad por el eluyente que
por la fase gaseosa.

Eluido: Fase movil que sale de la columna en cromatografia gaseosa.

Especificidad: Capacidad del método para determinar exclusivamente el componente de
interés sin afectarse por la presencia de otras sustancias contenidas en la matriz.

Fase Estacionaria: Material inmoévil implicado en el proceso cromatografico. Las

interacciones quimicas cruciales del proceso de separacién se producen entre la fase
estacionaria y los analitos. La fase estacionaria puede ser un sélido, un liquido enlazado a
un solido o radicales quimicos enlazados aun sélido.

Fase Movil: Fluido que arrastra la muestra a través de la columna. Puede ser un liquido,

un gas o un fluido supercritico gas inerte que no interactua con las moléculas.

%0 Dirijase a: http://www.redhucyt.oas.org/RLQ/tutoriales/cromatografia/Gas.htm [Citado 6 febrero del 2008]

s CABALLERO, Lépez Sandra. Andlisis y determinacion de la concentracion de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (hap’s) contenidos en el material particulado respirable (pm10) en la localidad de puente aranda
de Bogota en la zona de alta actividad industrial y alto flujo vehicular. Tesis de Grado. Universidad de La Salle.
Bogota. 2006.
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Gas de arrastre: Es un gas que transporta los componentes de la muestra, y crea una

matriz adecuada para el detector.

Limite de deteccidn: concentracidn de analito que origina una senal igual a la medida de

la sefial ofrecida por una muestra blanco mas de dos veces la desviacidén estandar de dicha
sefal. Es la concentracién mds baja de analito que puede detectarse aunque no puede
estimarse su concentracidn con exactitud.

Modo de Inyeccidn Split y Splitless: Existen dos formas de inyeccion de muestra para el

cromatégrafo de gases y son: split en la cual se inyecta discontinuamente un volumen, se
realiza generalmente para muestras con una alta concentracion de analitos y splitless en
la cual se inyecta el volumen de la muestra en una sola accién ya que contiene bajas
concentraciones de analitos.

Patron Externo: Muestra con analitos de concentracién conocida que no esta

necesariamente en la misma matriz que la muestra problema, permite construir una curva
de calibracién para cada componente a cuantificar. Se utilizan para calibrar la respuesta
de los instrumentos.

Patron Secundario: Muestra de concentracidon conocida preparada a partir de un patrén

primario o de otro secundario.

Pictograma: Simbolo grafico que transmite un mensaje sin utilizar palabras®.

Rampa: programaciéon de la temperatura en el horno del cromatdgrafo donde se
encuentra la columna a través de la cual pasan los analitos presentes en la muestra.
Reproducibilidad: Garantizar que el método si se repite el analisis en momentos e incluso
en laboratorios diferentes ofrezca siempre el mismo resultado.

Rotoevaporador: Sistema de concentracion de muestras liquidas.

Septum o Septa: Tapa con diafragma de silicona situado en una cdmara de vaporizacion

instantanea en la cabeza de la columna de cierre hermético que permite la introduccién

de la aguja de la microjeringa con a muestra.

®2 Manual técnico andino para el registro y control de plaguicidas quimicos de uso agricola, 2002.
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Solvente: Un liquido capaz de disolver otra sustancia para separar 6 retirar contaminantes
organicos, reciclarlos, destruirlos o analizarlos.

Soporte: La funcion basica del soporte es la de "mantener" (sostener, retener) la fase
estacionaria. Idealmente deberia ser un material inerte que "mantiene" la fase
estacionaria sobre su superficie como una pelicula delgada®>.

Tiempo de retencidn: Es el tiempo transcurrido desde la inyeccion de la muestra para que
el pico del analito alcance el detector en cromatografia gaseosa.

Vial: Envase de vidrio cuya tapa rosca contiene un séptum para garantizar un sello
hermético de la muestra. Tiene capacidad de microlitros y los hay transparentes y de color

ambar

58 Dirijase a: http://www.redhucyt.oas.org/RLQ/tutoriales/cromatografia/Gas.htm [Citado 4 febrero del 2008]
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FUNDAMENTO TEORICO

Cromatografia gaseosa

La cromatografia gaseosa es un método de separacion en el cual los componentes de una
mezcla se reparten entre dos fases: la fase estacionaria (liquida), que posee una superficie
de exposicion muy grande y la otra, la fase movil, que es un gas que circula en contacto
con la fase estacionaria. La muestra se vaporiza en el sistema de inyecciéon y es
transportada por la fase movil gaseosa (gas carrier) a través de la columna. El reparto o
particién de los componentes de la muestra con la fase estacionaria, se basa en sus
diferentes solubilidades en esta fase a una temperatura dada. Por lo tanto, los
componentes de la mezcla (solutos o analitos) se separan entre si en base a sus presiones
de vapor relativas y de acuerdo a sus afinidades con la fase estacionaria. Este tipo de
proceso cromatografico se denomina elucion.

Los principales componentes en un sistema de cromatografia gaseosa son: la fuente de
gas portador, el sistema de inyeccidn, el horno que contiene la columna, el detector y el
sistema de registro e integracion.

O ooo
gases —_—
-carrier (N, He, H,) _
-detector (H,, aire) B Boo
-otros (make-up en el —L-
detector, purga de
septa en el inyector) 0

Principales componentes un sistema de cromatografia gaseosa

En resumen, un cromatografo de gases funciona de la siguiente forma: un gas inerte fluye
en forma continua desde un cilindro de gas a través del inyector, la columna y el detector.
La velocidad de flujo del gas carrier se controla para asegurar tiempos de retencién
reproductibles y minimizar las variaciones y ruidos en el detector. La muestra se inyecta
(normalmente con una microjeringa) en el inyector que se encuentra a alta temperatura
donde se vaporiza y es transportada a la columna, en general de 15 a 30 m de largo,
cubierta en la parte interior por un film de un liquido de alto punto de ebullicidn (la fase
estacionaria). La muestra se reparte entre la fase movil y la estacionaria de modo de que
los componentes individuales se separen en base a su solubilidad relativa en la fase liquida
y sus presiones de vapor relativas.
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Luego de la columna, el gas carrier y la muestra pasan a través de un detector, donde se
mide la cantidad de cada componente y se genera una seifal eléctrica. Esta sefal se
transmite a un sistema de registro e integracion, el cual genera un cromatograma que
representa un registro del analisis. En la mayor parte de los casos, el sistema integra
automadticamente el drea de cada pico, realiza los calculos e imprime un reporte con los
resultados cuantitativos y los tiempos de retencién.

oven column
*
as
9 detector
supply
e recorder
e1amE. M. Tisue  INjECHON port

Representacion esquematica de un sistema de cromatografia gaseosa

Inicialmente se utilizaron columnas empacadas. Actualmente, y para la mayor parte de las
aplicaciones de la cromatografia gaseosa, se prefiere utilizar columnas capilares que
permiten obtener una resolucién muy elevada.

Caracteristicas de las muestras que pueden ser analizadas por cromatografia gaseosa

1. gases, liquidos o sélidos

2. peso molecular entre 2 a aprox. 400 unidades de masa. Valores mayores se
alcanzan con técnicas especiales

compuestos organicos o inorganicos

4. la muestra debe ser voldtil o debe poder ser transformada en volatil

w

Ventajas de la cromatografia gaseosa

Limitaciones de la cromatografia gaseosa

eficiente, permite alta resolucion

la muestra debe ser voldtil

requiere muestras pequefias ()

no aplicable a muestras termoladbiles

alta sensibilidad, detecta ppm y a
menudo ppb

muestras “sucias” requieren de un clean-up
previo

cuantitativa (en ciertas condiciones)

se debe utilizar otro sistema de deteccion
(ej. MS) para la confirmacion la
identificacion

alta velocidad de andlisis

es necesario algo de entrenamiento y
experiencia

buena exactitud, fdcil de usar, bien
conocida
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Componentes de un cromatdgrafo de gases

1. Gas carrier
La funcidn principal del gas carrier es transportar la muestra a través de la columna. Es la
fase movil, debe ser inerte en las condiciones usadas y no debe interaccionar
quimicamente con la muestra. Una segunda funcién es actuar como una matriz
conveniente en el detector para la medida de los componentes en la mezcla.

La seleccién del gas carrier (portador) y su seleccién dependeran fundamentalmente del
tipo de detector utilizado. Los gases mas utilizados son N,, H,, He o Ar. El H, tiene la
menor viscosidad de todos, lo que significa que su uso es ventajoso en columnas capilares
largas en las cuales se requiere flujos relativamente altos. La curva de van Deemter, que
relaciona la altura de plato tedrico de la columna con la velocidad de flujo linear de la fase
movil, a partir de la cual la eficiencia de la columna puede ser optimizada, es muy
diferente para el H, y N,. Como se ve en la Figura hay un minimo mas achatado para el H,,
lo que determina una eficiencia de la columna considerablemente mayor a velocidades de
flujo altas.

Figure 1 - van Deemter Profile of Hyvdrogen,
Helivm, and Nitrogen
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Curva de Van Deemter para H,, He, He y N,

2. Control de flujo y su medida

La medida y control del flujo del gas carrier es esencial para lograr una buena eficiencia de
separacion de la columna y para el analisis cualitativo de las mezclas. La eficiencia de una
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columna depende de la velocidad lineal del gas, al cual se puede determinar facilmente
cambiando la velocidad de flujo hasta lograr el maximo numero de platos (mejor
resolucién)

Para el analisis cualitativo de mezclas es esencial tener una velocidad de flujo constante y
reproductible de forma que los tiempos de retencidon también sean reproductibles. La
comparacion de los tiempos de retencidon es la técnica mas rapida y sencilla para la
identificacion de componentes. Se debe tener en cuenta de que 2 o mas compuestos
pueden presentar el mismo tiempo de retencion, pero ningun componente pude
presentar 2 tiempos de retencién diferentes en las mismas condiciones instrumentales.
Por lo tanto, el tiempo de retencién es una caracteristica de cada soluto, pero no unico.
Obviamente un buen control de flujo es esencial para este método de identificacion.

Sistemas de control de flujo

El primer sistema de control de flujo esta representado por los reguladores de dos etapas
conectados a los cilindros de gas carrier, necesarios para reducir la presion del cilindro
desde aprox. 2500 psi a un nivel de 20-60 psi.

Para cromatografia gaseosa isoterma (temperatura del horno constante durante toda la
corrida), la presion de entrada constante es suficiente para tener una velocidad de flujo
constante, asumiendo que la columna produce una caida de presién constante.

Para cromatografia gaseosa en la que se utilizan programas de temperatura, aun cuando
la presion de entrada de la fase movil es constante, la velocidad de flujo disminuira a
medida de que la temperatura de la columna aumenta. Esta disminucién de la velocidad
de flujo es debida al aumento de la viscosidad del gas carrier a temperaturas elevadas. En
todos los cromatdgrafos de temperatura programada, se debe utilizar un controlador
diferencial de flujo que asegure una velocidad de flujo constante.

Medidores de flujo

El sistema mas comun utilizado en la medida de flujo de la fase mdvil, esta representado
por un flujimetro que utiliza burbujas de jabodn liquido. Se trata de un tubo calibrado a
través del que se permite fluir el gas carrier. Se forman burbujas en el jabdn con una pera
de goma en la parte inferior del tubo y al pasar el gas desde el cromatdgrafo arrastra estas
burbujas que recorren una distancia (volumen) en un determinado tiempo indicando una
determinada velocidad de flujo (mL/min).
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Medidor de flujo con jabdn liquido

Como alternativas para la medida de la velocidad de flujo, se pueden utilizar sistemas
electrénicos basados en sensores de estado sdlido.

3. Sistemas de inyeccion

La muestra a ser analizada por cromatografia gaseosa puede ser de diferente naturaleza:
gases, liquidos y sélidos. En consecuencia, el sistema de inyeccion debe contemplar estas
caracteristicas y permitir que la muestra sea introducida al cromatdgrafo en forma rapida
y cuantitativa. Para cada caso, se requiere de diferentes tipos y tamanos de columnas y
por lo tanto se dispone de diferentes sistemas de inyeccion. Para los fines de esta
discusidn, se consideraran soélo columnas capilares y el sistema de inyeccién mas
frecuente, que involucra la aplicacion de un divisor (sistema split) de flujo, o la eliminacidn
del mismo (sistema splitless).

Mientras que la inyeccion de la muestra en columnas empacadas normalmente no
presenta problemas, una forma de introducir cantidad una pequeiia y definida de muestra
en una columna capilar, consiste en utilizar el sistema “split”, es decir que sélo una cierta
cantidad de la muestra inyectada llega a la columna. Esta cantidad se determina por la
relacion de split, la cual normalmente se encuentra en el rango 1:20-1:200. Dado que el
sistema de “split-injection” puede provocar discriminacion de los componentes de mayor
punto de ebullicidn, no siempre puede ser utilizado con fines cuantitativos.

En todos los casos se debe considerar previamente el uso de jeringas apropiadas. El
material de la aguja es acero inoxidable, al igual que el émbolo, mientras que el cuerpo de
la jeringa es de vidrio borosilicatado. Un criterio util en al seleccion de jeringas, consiste
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en utilizar jeringas cuyo volumen total sea al menos dos veces mayor que el volumen a ser

inyectado. En todos los casos y aplicaciones, la jeringa y sus partes deben ser

cuidadosamente limpiadas y enjuagadas con solventes apropiados entre inyecciones.

Modalidad split

Caracteristicas

1. la muestra se vaporiza en un inyector a alta temperatura

2. la muestra vaporizada se divide (split) por lo que sélo una parte conocida de la

muestra entra a la columna de separacién

la relacion normal de split utilizada estd entre 10:1 a 200:1

4. el operador regula facilmente la relacion de split abriendo o cerrando una valvula y
controlando los valores de flujo

w

BASIC DESIGN OF A SPLIT INJECTOR
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Otra forma de inyectar la muestra para columnas capilares es la técnica de “splitless

injection”, la cual es particularmente util para muestras muy diluidas, dado que en este

caso el sistema concentra la muestra en la entrada de la columna.

Modalidad splitless

Caracteristicas y pasos a seguir:

1. seinserta en el inyector la jeringa y se aguarda alrededor de 5 segundos

2. secierra la valvula de split (requiere purga de septa)

3. seinyectan entre 1 a 3 mL en la columna fria

4. se abre la valvula del split luego de 45 segundos para purgar el inyector (flujo 30-50
mL/min)

5. iniciar programa de temperatura de la columna (horno)

SCHEMATIC SPLITLESS INUECTOR
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Finalmente, otra técnica es la de “on-column injection”, en la cual la muestra es
introducida directamente , por medio de una jeringa especial, en la columna, sin
calentamiento previo o mezcla con el gas carrier.

Las columnas empacadas contienen la fase estacionaria sobre un soporte inerte,
normalmente tierra de diatomeas, y esta completamente llena. Las columnas abiertas, en
cambio, se caracterizan por un espacio abierto en el centro. Pueden contener un material
de soporte (SCOT, support-coated-open tubular columns) o tener directamente cubierta la
pared con la fase estacionaria (WCOT, wall coated-open tubular columns). La mayor parte
del trabajo en cromatografia gaseosa actualmente se realiza utilizando columnas de tipo
WCOT

4. Columna

La decision mas importante en la fijacion de los parametros para un analisis por
cromatografia gaseosa, es la seleccion de la mejor columna o fase estacionaria. La otra
decision importante es la seleccion de la temperatura de la columna, pero se trata de una
decision menos critica debido a la amplia posibilidad de programaciones que se pueden
seleccionar y ensayar.

En la seleccion de una fase estacionaria se pueden seguir algunos o todos de los siguientes
criterios:

1) Informacion previa acerca de la separacion requerida - Las referencias en la literatura y
las notas de aplicacién son fuente de este tipo de informacién. Si se encuentran otras
columnas disponibles en el laboratorio, evaluar los resultados al utilizarlas.

2) Selectividad — Determinar el tipo de interaccién potencial entre el compuesto y la fase
estacionaria (dispersién, dipolar, enlaces de hidrégeno). Si los compuestos tienen
diferentes dipolos o pueden formar puentes de hidrégeno, considerar una fase
estacionaria selectiva con esas caracteristicas.

3) Polaridad — Utilizar la fase estacionaria mas no-polar que provea las separaciones
requeridas.

4) Limites de temperatura — Compuestos con altos punto de ebullicion o pesos
moleculares elevados requieren altas temperaturas de columna para evitar tiempos de
retencion extremadamente largos. Los limites de temperatura menores para las fases
estacionarias polares, restringen su uso a compuestos con bajo o medio punto de
ebullicion (como aproximacion a su volatilidad).

5) Actividad de cada compuesto — Las columnas con fases estacionarias no polares
generalmente son las mas inertes. Con fases polares se pueden experimentar
“tailings” importantes en los picos o adsorcion.
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6) Tiempo de andlisis — Algunas fases estacionarias dan separaciones satisfactorias en
menos tiempo de corrida.

7) Capacidad — Las fases estacionarias similares en polaridad a los compuestos a separar,
tienen mayor capacidad para esos compuestos.

8) Sangrado — En general, las fases estacionarias no polares tienen menos sangrado.
Compuestos con elevados PE 6 PM eluyen en zonas de alta temperatura donde el
sangrado de la columna es mas severo. Fases estacionarias no polares no sélo tienen
menos sangrado, sino que ademas el maximo de sangrado ocurre a mayores
temperaturas.

9) Detectores selectivos — Se deben evitar las fases estacionarias que contengan especies
o grupos funcionales que generen una fuerte respuesta a un detector selectivo (e;j.
cianopropil con NPD). En este caso usualmente ocurren derivas extremas de la linea de
base y elevado ruido.

10) Versatilidad — Para anadlisis multiples, se pueden requerir diferentes fases estacionarias
para obtener una éptima separacién. En algunos casos, diferentes analisis pueden ser
realizados con una sola fase estacionaria sacrificando calidad en la respuesta y
obteniendo resultados aceptables. Esta practica reduce el nimero de columnas
necesarias, lo que reduce la complejidad de su manejo y el costo.

5. Programacion de temperatura

La columna se encuentra termostatizada de modo de obtener una buena separacién en un
tiempo razonable. Por lo tanto se hace necesario mantener la columna en un amplio
rango de temperaturas diferentes, desde temperatura ambiente hasta 360 2C. El control
de la temperatura de la columna es una de las formas mas sencillas y mas efectivas de
influenciar la separacién de los componentes. La columna se fija entre un inyector
mantenido a una temperatura de inyeccion, y un detector mantenido a una temperatura
también predeterminada. Por lo tanto, se debe definir la temperatura a la que cada uno
de los componentes opera.

» Temperatura del inyector
La temperatura del inyector debe ser suficientemente alta como para vaporizar la muestra
en forma rdpida, pero lo suficientemente baja como evitar su descomposicién térmica o
rearreglos quimicos.
La determinacion de los valores éptimos se logra mediante practica y experiencia.

» Temperatura de la columna

La temperatura de la columna debe ser lo suficientemente alta como para asegurar que
los componentes de la muestra atraviesen la columna a una velocidad razonable. Sin
embargo, no puede ser mayor que el punto de ebullicién de la muestra; de hecho es
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preferible que la temperatura de la columna se encuentre por debajo del punto de
ebullicidn. Se debe tener en cuenta de que la temperatura de la columna debe operar a
una temperatura a la que la muestra esta en estado vapor, pero no debe estar en estado
de gas. ES decir que en cromatografia gaseosa, la temperatura debe ser mantenida por
encima del “punto de rocio” de la muestra, pero no por encima de su punto de ebullicidn.
Las técnicas utilizadas implican el uso de sistemas isotermos (donde la temperatura de la
columna se mantiene constante) o de temperatura programada (PTGC), donde la columna
s somete a un incremento lineal de la temperatura con el tiempo.

» Temperatura del detector

La temperatura del detector depende fundamentalmente del tipo de detector empleado.
Sin embargo, como regla general la temperatura del detector y la de su conexién a la
salida de la columna, deben ser suficientemente altas como para evitar la condensacién
de la muestra. Si la temperatura es muy baja y ocurre condensacidn, se producird
ensanchamiento de los picos o la ausencia total de los mismos.

En el caso del detector de ionizacidon de llama, una temperatura minima razonable es de
250 °C.

6. Detectores

El detector debe ser sensible a los efluentes de la columna y capaz de suministrar un
registro de la cromatografia en la forma de un cromatograma. La sefial del detector debe
ser proporcional a la cantidad de cada soluto (analito). Con lo cual debe ser posible
realizar un analisis cuantitativo.

Se han desarrollado una gran cantidad de detectores para monitorear los componentes
que son separados en el efluente del cromatégrafo de gases. Los detectores mas usados
pertenecen a la categoria de ionizacién. El principio aplicado consiste en la medida de los
cambios de conductividad eléctrica causados por cambios en las corrientes de iones
generados en la llama del detector.

El FID es el detector mas utilizado, ya que cumple con todos los requerimientos de un
buen detector para cromatografia gaseosa: alta sensibilidad, muy buena estabilidad,
respuesta rapida (1 msec), bajo volumen muerto (1 mL) y amplia respuesta linear.

Removeable collector

Collector assembly
nut with insulators
3 Arin

L] L] -+ _
R-CH + O — R-CHO + e

Hz-air flarme

by
Inside oven wall =] IF+ Hzln
|11

& CHP 1935
Ezxit from column
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Caracteristicas generales del detector de ionizacion de llama (FID)

muy sensible, cantidad minima detectable 10™'g (aprox. 50 ppb)

aplicable solamente al analisis de compuestos organicos

destructivo

muy buena linealidad

muy buena estabilidad (poco afectada por cambios de flujo o temperatura)
limite de temperatura 400 2C

gas carrier H,, He, N, (los gases deben ser de alta pureza)

NouhswnNE

Cuando se busca minimizar la interferencia de la matriz que contiene los componentes
gue se quieren analizar, normalmente se recurre al uso de detectores selectivos. En la
mayor parte de los casos, estos detectores son mds sensibles para elementos especificos
que el detector de ionizacidn de llama, lo cual los hace ideales para el analisis de trazas en
matrices complejas. Por lo tanto el nUmero de pasos de extraccion y concentracidén puede
ser disminuido o aun eliminado.

Algunos de los detectores selectivos mas utilizados en cromatografia gaseosa son: el de
captura electrdnica (ECD) para compuestos clorados, el fotométrico de llama (FPD) para
moléculas que contengan azufre y fésforo y el detector de nitrogeno-fosforo (NPD) para
compuestos nitrogenados y fosforados.

7. Procesamiento de datos
El procesamiento de datos en cromatografia incluye tres objetivos:

» colectar y procesar la sefial proveniente del detector de modo de producir un
cromatograma y la informacidn correspondiente como area de los picos, tiempos
de retencién y ancho de picos

» colectar y analizar los datos de modo de obtener informacion cualitativa y
cuantitativa y generar los reportes correspondientes

» optimizar los parametros cromatograficos.

Los datos obtenidos pueden ser procesados mediante un sistema que incluya un
registrador e integrador sin ninguna o muy poca capacidad de procesamiento, o a través
de sistemas computarizados que incluyen un procesamiento posterior (post-run analysis)
mas sofisticado y completo mediante el empleo de un software apropiado.
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GUIA DEL SOFTWARE
Chrom Card 32-bits

El programa Chrom-Card ha sido disefiado para ofrecer la mejor combinacién de
prestaciones unida a la simplicidad de un Integrador, para la adquisicion de datos
de los analisis en Cromatografia de Gases.

0 Chrom-Card

ESPECIFICACIONES INICIALES

Comandos principales pertenecientes al mend.

LEFT RIGHT LEFT RIGHT
[G”E"‘ J [ INLET ] [ INLET ] [DETECT] [DE*EET]
[ aux ] [ LEFT ] [F{IGH] [ LEFT } [RIGHT]
CARRIER | | CARRIER | | SIGNAL SIGNAL

Estabilizar la temperatura del detector de lonizacién de llama (FID) a 150 2C oprimiendo
el botdén

LEFT DETECT y posteriormente ubicando el cursor en el pardmetro Temp para introducir
este valor.

Oprimir el botén LEAK CHECK para evaluar LEAE CHECK COLUMN?
las

. Exit w/o Lsak chec
fugas que pueda tener el equipo.

Eval Right column

Eval Left column
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Abrir las valvulas de hidrogeno y de aire,
corroborando que se encuentren a presion
entre 50 a 60 psi.

PROGRAMACION

Oprimir el botdn OVEN para programar la —Ramps
temperatura del horno por medio de il Rale Temp.  Haold Time
rampas hasta obtener una adecuada = ["C/min] I'T]  [mikLtes]
separacion de los analitos. La temperatura | ritial: | B0 | 1.00
del horno se programa llevando el cursor al
indicador TEMP y las rampas se establecen
indicando el gradiente de temperatura. Flamp | 50 | 250 | 1.0

Rampl: | 70 | 210 | 1000

Oprimir el botén LEFT DETECT para LEFT DETECTCR (FED)

programar las condiciones del FID Flame off
(Detector De lonizacidn De Llama) se lleva i:iet::;‘p 223 zzg
el cursor al pardmetro Flame presionando signal pA (1.4)
on para que se produzca la ignicién (Se Egh voltage mode? o ;"‘0
recomienda cuando la temperatura del . B
detector supere los 1002C) y el detector Mkup N2 00 00
pueda llegar a la temperatura necesaria.
Luego llevar el cursor hasta los parametros
H2, Air y presionar on para permitir el flujo
de estos gases, donde el aire debe tener
una proporcién 15 veces mayor que la del

hidrégeno.

Oprimir el botéon LEFT INLET para
programar las condiciones del inyector,
ubique el cursor en los pardmetros Temp y
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Pressure para programar la temperatura y

la presion del inyector. e
Luego ubique el cursor en el parametro . 230 230
Mode para especificar la cantidad de .
Pressure 30 3a
muestra en la columna para no saturarla,
3 .. . Mode splitless
en donde en el modo split se divide el flujo
. e . e T 1 flow g0.0)
y en el modo splitless no hay division. Tren B AE
Dependiendo de la  concentracién Spiie fiow 57 ST
presumible del analito en la muestra se Splicless tine 0.8
selecciona cual es el modo adecuado de Const sept purge? ¥

inyeccién. El modo split se utiliza para
analizar componentes mayoritarios de

. XX INLET MOLDE
muestra o para analizar muestras que, por Crar
Yo . . * :p__
su estado fisico, no se pueden diluir antes Splitless
dela inyeCCién. Splitless w/surgs!

LEFT CARRIER!

Oprimir el botén RIGTH CARRIER para FreS ST 30 30
regular el flujo necesario del gas de

Flow mode con pres
arrastre.

En este punto el cromatédgrafo de gases NOT READY

esta ;f;?ééh" B
llegando a la temperatura editada en el onr e mm”'““o//__ __\\‘,mL
menu del horno, la corrida no puede iniciar e to:-y N

en este momento asi, ya hayan sido
programados los otros parametros
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El horno ya ha llegado a la temperatura
inicial programada con anterioridad, se
oprime la tecla PREP RUN para iniciar la
secuencia automatica antes de la inyeccién
de la muestra.

STANDBY

L FINAL TEMP
NOT READY AEPOST AUN

SEEAROR /_ t_\
RAMP /_ _\ (=18
STANDAY READY TO  [NITIAL L] L
ZEOREP RUN  INJECT  TEMS
L ] o

En este momento en cromatdgrafo de PREP RUN
gases e £h08T Aok
HEEAROR [ ]

tiene todas las condiciones listas para el

analisis, el indicador del STANDBY/ PREP
RUN se enciende y se apaga durante esta
fase.

AP _\ cooL

4
STANDEY  READY TO INITIAL ./_ L ]
REPREF RUN INJECT  TEMF

-i» O

Esta luz se enciende cuando la fase PREP

READY TO INJECT

RUN ha finalizado y el equipo estd listo T /'_E.\
. , IRERROR (]

!aa‘ra myectar‘ la muestra; después de oo reyoro ' ® s _\'S

injertar se oprime la tecla STAR. A —

Esta luz se enciende después de la INITIAL TEMP

inyeccion wor o :i'i‘ééiﬁﬁﬁ

y permanece asi durante el tiempo [ %

programado en el horno. e e ;|

Esta luz se enciende cuando se inicia la RAMP

primera rampa y permanece asi hasta la yor ey ';_\

Ultima. h.:i}_;;ﬁp:-.._j-fu RI:P'I‘JDE—;C I#EM _\.CS'
e [eTe

Este bombillo se enciende cuando el FINAL TEMP

cromatégrafo de gases llega a la ultima I sEPosT RN
SEERROR

rampa programada'y el horno se encuentra P IW;M. 'S

en la temperatura final. e E-'—-rj[/

Durante esta fase el cromatdgrafo de gases CooL
® FINAL TEMP

retorna a su temperatura y presion inicial,
después de esto usted puede cargar o
programar una nueva secuencia.

NOT READY 4FPOST RUN

ISERROR /_ [}
RAMP /_ COOL
STANDEY  READYTO INITIAL A8
F4FREP RUN INJECT  TEMP
S 4

PROCEDIMIENTO DEL SOFTWARE
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<> Chrom-Card for TRACE [_ (O] X]
File Help

(a8 EE|EE

11
11

TRACE #1 TRACE #2 TRACE #3
TRACE #4 TRACE #5 OFF-LINE TRACE

Doubleclick on the GC you want to start

Primero hay que abrir el programa Chrom-Card para el cromatografo de gases THERMO
FINNIGAN, luego se visualiza la siguiente pantalla de dialogo en donde encontramos
varias opciones, por tanto hay que seleccionar la opcidén que esta configurada al sistema
TRACE # 1. (El software permite operar hasta 5 equipos)

Luego el sistema envia a la siguiente ventana, donde se introducen los comandos
necesarios para realizar un andlisis cromatografico. Lo primero que se debe hacer es
editar un método en donde se configuren todas las condiciones para el andlisis en el
menu Editar y luego Editar método.

W IRACE = B[ Demalmodel[Reprocessing] = b4
Fichero Analizar Editar  Wer Recalcular Canal 1 (Channel 1., Awuda
| = B | 4% | Ediar método Crl+d | &L
————— Tablade picos Trl+E
Tabla de muestras Chrl+C ] Tiempo | Estado de canal | Métado
Ch.1 fsistente para métodos  Chl+D B 0.00min Off-line Detault method
Ch2
Cha Calculadar de Flujo Chrl+E
‘ | | Pardmetros del GC TRACE R

A continuacién se despliega una ventana de dialogo en donde se introducen todos los
pardmetros para configurar el método. Desplegando cada una de las pestanas el sistema
solicita informacion sobre la configuracion del método.
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EEditanmetodo;

MNombre operadar EII Infarmacion analitica 8 I

Farémetros calculo 4

Titulo del método 1 I Parametros deteccicn 2 I Farametroz Integracidn 3

Farametroz informe 5' Gréfico cromatograma &

Mombre método:

’7Nombre método: |.6.T Takl= 5B

ok |

Cancelar I Apuda

Una vez editado el método, se ejecuta en el icono de la carpeta y luego se escoge el

método a utilizar.

r-' [RAEELZ

[Demoimode [[Reprocessing | _ x
Fichero Analizar Editar Ver Recalular Canal 1 (Channel1,. Ayuds
& B &% R 0E =»E & |
fec@metadn ? X Método |
Ch1 _ L It method ch.
thz) Buscar en. || First Run x| @ ek B
Chi y =
= First Rurnmth
5 B First Run.mi =
’7 Documentos
iecientes 4
Esciitorio
Mis documentas
MiPC
Mis sios dered  Mowbre:  [OP_MIK =] tbi |
Tipo | Ehrom Card method Files * mth x| Caneelar
—_— 7

El siguiente paso a seguir, es realizar las curvas de calibracién, en donde hay que inyectar
las diluciones patrdn. Para inyectar estas diluciones hay que ir al menu Analizar y luego a
la opcion Comenzar adquisicion una vez se haya inyectado la solucién.
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WIRAEE =18 [Demoimode Rl Repeocessing | = X
Fichern Analizar Editar ver Recalcular Canal 1 (Channel 1., Ayuda

Y i

1] Tiempo | Estado de canal | Método |_

[Ch.1 2 0.00 min  OfHine Default methad .
ChZ
|Ch.3
i | Alargar tiempo L4

! Arrancar macra y

Seclentia de Chrl+-F12

Para lograr realizar las curvas de calibracion el programa debe reconocer los picos de los
cromatogramas de las diluciones, para esto hay que ir al icono tabla de picos ubicado
debajo del menu Editar.

Para ver los tiempos de retencién de cada uno de los compuestos hay que ubicar el cursor
en el pico de interés y realizar un zoom para verlo con mas detalle. Luego de esto hay que
llenar las casillas correspondientes para los diferentes compuestos y dar la opcidn OK.

57} [Eventosttiempol(EXUSERUSESIX 0 AT EEDT ATAL (SBEXIRO NS pmh rastlCLRiCesaEstefanyi Prtiebastfinalest Prlie Bl ELD & X

Fichero Editar Ver Vvisualizar Ayuda

AR R |

4.3476 min 16.250 mivalt

293,608

o min) 50432

Tierpo [Evento tip Mueve valor

oK Cancelar
‘iﬂm‘@hf ) g5 i@t e Y mer IEQwAFE - N Yo YW Ou. Y I ) @OIRD wwan
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Para realizar las curvas de calibracién hay que introducir las diluciones patrén en la tabla
de muestras el cual se encuentra en un icono en la parte inferior del menu Ver en la
ventana de dialogo TRACE # 1.

Para editar la tabla de picos debe correr un patron analitico de referencia,
posteriormente deberd en la tabla de picos en el icono de archivos abrir el archivo
correspondiente al patron. La edicion de la tabla de picos exige que inicialmente,
haciendo doble clic en la celda del tiempo de retencion, se digite el tiempo de retencion
que corresponde a cada pico con base en un cromatograma patrdon, posteriormente
deberd asignar el nombre correspondiente a cada tiempo de retencion. Al finalizar el
registro de cada uno de los picos debera dar clic en el icono OK para almacenar los datos
editados.

Al visualizar esta ventana de dialogo se introduce el nombre que se le quiera dar a la
dilucion, luego en la opcidon Fichero se busca la ubicacidén del archivo de la dilucién y por
ultimo en la opcidn Tipo se especifica que es una concentracién conocida la cual se puede
introducir en la opcidn Editar concentraciones y por Gltimo se da OK.

TS Bl HEmEStEas & X
File Editar muestra Editar concentraciones  Verificar cromatograma  Ayuda

=+ =1 5
E AR S Y |

D [Nombre de muestra [Fichera Tipo |54 15 X F GE method filenam: -
At

=

)

=

@

@

-

@

@

=]

12
13
14
15
16
17
18

@

20
a1
22
23
24
25
i}
27

28 -
3

[~
O

Cancelar |

‘ Introducir o modificar nombre de muestra [Max. 64 letras)

Paytaee ) e i ear W I 0w W e W o W Ou. Yme. Yuin)

(A9 O 1254 am,
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Para realizar las curvas de calibracion se va al menu Ver luego se activa la pestaia Curvas
de Calibrado.

ERIRACE= I [DEmolmode )IREprocessing | = x
Fichero Analizar Editar Wer Recalcular Canal 1 (Channel 1. Ayuda
| = n | gf(‘ ’Ei. lJ ‘er muestra en adquisicion. Mayis+F1 |
huiest Eurvas detCallbradc- mayﬁlsiig EMpo | Estado de canal | Método |
Ch1 (Mg o romatogramas . Omin  Offline Default method ch.
m Superponer cromatogramas  Mayls+F5
?'3 Cperar con cromatogramas  Mayls+Fa
z J Comparar cromatogramas  Mayds+F7 S
‘er teclado del GC TRACE  Mayls+FS
Ver estado del GC TRACE  Mayds+F9 y

Estando en curvas de calibrado se selecciona cada uno de los picos para ajustar los puntos
de las diluciones a la recta, en el menu Pico.

Para generar el reporte se va a la ventana de dialogo recalcular y se le asignan las
caracteristicas necesarias para la elaboracidn del informe.
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BEpioeessingl - X

Fichero  Analizar  Editar Ver Recalcular Canal 1 éChannel 1., Ayuda

Muesztra actual[ = Bcalcular x Meétodo |
Ch.1 1 (Mo name) ethod ch.
Ch.2 — Opciones integracidn:
%%! [~ Reintegra [ Salvar bras integrar
4 4
[ Identifica picos
| [~ Revisa integracion [ Rewvisar testo de informe 4

[~ Reviza identificacion |~ Revisar generadar informes

— Fuente cromatograma:

* Secusncia Muestras " Una muestra (fusra de sec.)

7 Ultima muestra analizada de la secusncia

— Recalcular muestralz) de secuencia muestras:

12 muestra: I 1 Ultira muestra: I 1

— Recalcular muestra fuera de secuencia:

Mombre cromat.: Clorpirifos 150 pprm_E.dat |

St |1 [iEa |I EE ||
Cancelar I

Este es el formato que arroja el equipo especificando, de acuerdo a la estandarizacién los
analitos que identifico el cromatégrafo, para guardar se va archivo.

Irwestigacién en Aerosoles HAP

Method Bame ¢ Julio 11

Method File  : [:%.. .\Chrom-fard Trace-Forus GOYdataiWalidacién HAP's\lurva de
calibracién..mth

thromatogram : £EDEchBo 4&

Gf Method :

Gperator ID : Edwin, David Compary Hame : Uni Salle

analysed D OETS0T0S 168 Printed T EEF08705  10:10

Sanple ID : Musstra Colegio La Merced 09

(£ 4] Thannel : (FIDY

analysis Type : UrkBoom (ATeal Calc. Method : Ewcernal 3TD

Calib. method : uring Least Squares to Linear fit

11} Warning missing ene or mere praks.

Compenent Hame ngfml Bet.Time  Area  BU Resp. Fact. Rel.Bet.Time
Bagtaleno I.0602020E+0L 2.86 1840155 FU 0.2415
Zcenaftaleno 2. 04358 20E401 9.85 EE2676 FU L.oono
Acenaiteno 1. 76 36410E+01 1o.6d 3713564 TU 10357
Penantrenc 2. 1104200E401  1§.97 1519175 FU L.oono
Intracens 2.4347990E40L  19.8% $40575 FU 1.0127
Fluocrantenco 1. 1676 T0OE+0L ir.0z 546729 T 0.3475
Pireno 1.4469640E+02  2§.53  LS65411 FU L.oono
Benzola)antrace $.1lEk 25,85 T0EL4E FU 1.2617
crizeno 90941 29,15 2550999 FU L.27i4
Bena (k) fluorante 4. 2891720E+01 4931 542795 FU 1.7285
Compenent Hame ngfml

Baftaleno Z.0602020E+0L

Acenaftileno 2.0425820E401

Acenafteno 1.76354L0EHIL

Fluorenao 0.

Fenantreno . 11042 00E+0L

Intracens 2. 4347990E40L

Flucsrantens 1. 21E7E70E+0L

Pireno 1. 54696 40E+02

Benzola)antrace i1l

crisene 3.0941

Benz (b fluranten .

Bena (k) fluorante 4. 28917 20E+0L

Benzola)pireno .

Ind(li i-cdipir 0.

Tibe (a,h) antrace 0.

Benz(g.h, ilperil 0.

Tl oo = 128%.1740

Total: 2. 54075 20E+02
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Se cierra la ventana anterior y aparece el cromatograma correspondiente al analisis de la
muestra

U. Salle Ing. Ambiental

(mVolt)

2.326 >

0 (min) 50.432

PROCEDIMIENTOS PREVIOS A LA INYECCION
Antes de inyectar cualquier tipo de muestra es necesario establecer y tener en cuenta
procedimientos previos que facilitan el andlisis de datos y que son necesarios para
desarrollar las lecturas de los cromatogramas-

1. Extraccion de la muestra

1.1 Para guiarse en la seleccion del procedimiento de extraccién apropiado, tenga en
cuenta la siguiente tabla.

Tabla 1. Métodos de extraccidon de la muestra para compuestos semivolatiles y no

volatiles.
Método EPA Descripcion

3510 Extraccidon liquido — liquido por

embudo de separacion.Ve e
3540 Para muestras sélidas; extracciéon por

soxhlet.
3520 Extraccidn continua liquido — liquido.
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Para muestras sdlidas; extraccion

41
35 Automatica por soxhlet.

En general, las muestras de agua se extraen a un pH neutro con cloruro de metilo,
utilizando el método 3510 o el 3520. Las muestras sélidas se extraen utilizando el método
3540 o el 3541 que usa como solvente para la extraccion cloruro de metileno/acetona
(1:1) o hexano/acetona (1:1).

1.2 Los procedimientos de extraccién que utilicen soluciones con un pH menor de 4 o
mayor de 8 no son apropiados para este método.

Método de extraccion Liquido/ Liquido por Embudo de separacion.

Materiales

Embudo de separacién (1 L)
Embudo de separacién de 500 ml
Erlenmeyer de 250 ml

Probeta de 100 ml

Pipeta de 10 ml

Pipeteador

pHmetro

Soporte y anillo.

Reactivos*

Solvente de extraccién

La eleccién del solvente depende de la columna, el tipo de detector y la solubilidad del
plaguicida.

SOLVENTE PUNTO DE EBULLICION
Diclorometano, CH,Cl, 39¢eC
Hexano, C6H14 68.72C
2 - Propanol 82.32C
CH3CH(OH)CHj5
Ciclohexano, CgH1> 80.7 °C
Acetato de nitrilo, CH3CN 81.6 ¢C

Acido Sulfurico, H,SO4.
Hidréxido de Sodio NaOH 10 N.
* Todos los reactivos utilizados deben ser grado analitico.
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PROCEDIMIENTO
1. Revise el pH de la muestra y ajuste a 7.00 si es necesario, usando Acido sulfirico

H,SO,4. o Hidréxido de Sodio NaOH 10 N.

2. Tome un litro de muestra y transfiera al embudo de separacion de 1 L.

3. Adicionalmente, agregue al embudo 60 ml del solvente de extraccion y agite
vigorosamente por 1-2 minutos con ventilacidn periddica para liberar el exceso de

presion.

Figura 2. Extraccién de la muestra previa a la cromatografia

4. Mantener el embudo de separaciéon en el soporte por aproximadamente 10
minutos para asegurar la disociaciéon de las capas.

5. Recolectar el solvente extraido en un Erlenmeyer. Si el solvente extraido, presenta
emulsiones o impurezas disponga en un embudo de separacién de 500 ml y repita

los pasos 4y 5.

Figura 3. Recoleccidn de la extraccion.

6. Repetir 2 veces mas el procedimiento, desde el paso 3.
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7. Concentrar el solvente extraido si es necesario usando el rotoevaporador.

7.1 Adicionar el solvente extraido en un balén de 500ml.

7.2 Seleccionar la temperatura a la cual ebulle el solvente utilizado.
7.3 Conectar los balones del solvente extraido y el de recuperacion.
7.4 Abrir la llave de circulacién de agua vy verificar buen flujo.

7.5 Encender las unidades de calentamiento y rotacién.

7.6 Llevar a volumen de concentracion deseado.

Figura 4. Sistema de concentracion Rotoevaporador

Posterior a la concentracién concluir con la inyeccion en el cromatografo a las condiciones
indicadas anteriormente y realizar el analisis de datos correspondiente.

PROCEDIMIENTO DE CALIBRACION Y VALIDACION
EJEMPLO PARA EL INGREDIENTE ACTIVO CLORPIRIFOS PRESENTE EN EL PLAGUICIDA
ORGANOFOSFORADO ATTAMIX SB

DESARROLLO Y VALIDACION DE UN METODO INSTRUMENTAL PARA LA DETERMINACION
DE CLORPIRIFOS MEDIANTE CROMATOGRAFIA DE GASES DE ALTA RESOLUCION CON
DETECCION POR IONIZACION DE LLAMA.

1. FUNDAMENTO TEORICO

Al inicio de cualquier ensayo de determinacion analitica de compuestos en un laboratorio

se debe cumplir con consideraciones técnicas que demuestran la capacidad para el
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desarrollo del trabajo, asi se debe tener definido un método o procedimiento que
describa el ambito de aplicacidn, los pasos a seguir en la realizacion del trabajo, el proceso
calibracion, los patrones y materiales de referencia, el tratamiento de los datos obtenidos,
los calculos y la expresion de los resultados, los criterios de aceptacion 6 rechazo y la
incertidumbre de la medida.

En principio el proceso de realizacion de ensayos y calibraciones para determinaciéon y
analisis de un analito de interés incluye la seleccién de métodos y esta es responsabilidad
y decision del propio laboratorio. En este aspecto se pueden o usar métodos normalizados
y reconocidos pero adecuados a las condiciones del laboratorio para lo que se debera
realizar una revalidacidon del método o se pueden desarrollar métodos propios que deben
ser validados para demostrar la confiabilidad de los ensayos.

La validacion de métodos de analisis esta enmarcada por las posibilidades técnicas al
alcance del laboratorio, como disponibilidad de patrones de referencia confiables, equipos
de medicién con detectores de alta sensibilidad u otros que se constituyan como
dificultades técnicas para la realizacidon del analisis y la exactitud requerida, que puedan
afectar la calidad y la fiabilidad de los resultados de los diferentes ensayos. Por lo tanto es
requisito indispensable que exista un procedimiento comprensible, facil de implementar y
validado en donde se consideren factores como la respuesta lineal frente a diferentes
concentraciones de analito, la exactitud, la selectividad, la precisién y la exactitud con el
propdsito de que la dispersién y variabilidad de los resultados sea la mas baja posible y de
esta manera la incertidumbre del método este bajo control frente a resultados obtenidos
por otros laboratorios.

A continuacidn se dan algunas definiciones importantes y que deben tenerse en cuenta en
el proceso de validacién de un método de anilisis:

DESARROLLO DE METODOS PARA ANALISIS
El desarrollo de un método de analisis consiste en realizar los pasos necesarios de ajuste

de cada una de las variables involucradas durante el tratamiento de la muestra asi como

de los parametros instrumentales para la determinacidn del analito en estudio.
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CALIBRACION

La calibracién es un conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas,
la relacion entre las magnitudes que indique un instrumento de medicién o un sistema de
medicion, o valores representados por una medida materializada o por un material de

referencia y los valores correspondientes determinados por medio de los patrones.

VALIDACION DE METODOS

La validacién es la confirmacién mediante el suministro de una evidencia objetiva que se
han cumplido los requisitos para una utilizacién a aplicacién especifica prevista. El objetivo
de la validacién de un método es confirmar y documentar que los resultados producidos
por una técnica analitica determinada en analisis de productos especificos son confiables.
De esta manera en un proceso de validacién deben considerarse los parametros de

selectividad, linealidad, precision, exactitud, sensibilidad y robustez.

SELECTIVIDAD O ESPECIFICIDAD

Este parametro se refiere a la propiedad del método de producir una sefial o repuesta
medible debida solo a la presencia del analito de interés y libre de interferencias de otros

componentes presentes o generados en la matriz de estudio.

LINEALIDAD

En un método analitico la linealidad se refiere a la proporcionalidad entre la concentracién
de analito y su respuesta en un sistema de deteccién definido. Junto a este parametro se
determina también el rango lineal o intervalo de concentraciones maxima y minima

dentro de las cuales se prueba que el método es lineal.

PRECISION
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La precision cuantifica la dispersién de las medidas alrededor del punto medio o valor
central y corresponde al grado de concordancia entre los diferentes ensayos individuales
cuando el método por validar se aplica repetidamente con alicuotas provenientes de una
muestra homogénea.

Matematicamente la precisién se expresa como la desviaciéon estandar (o) o mas
comunmente como la desviacion estandar relativa (RDS por su sigla en inglés) o por el

coeficiente de variacién (CV):

6 = ((Z Xi = Xprom) / (n -1))*/2
Xprom.= Z Xi / n
RDS=0.100/ Xprom
INCERTIDUMBRE DE MEDICION

Parametro asociado con el resultado de una medicidn, que caracteriza la dispersion de los

valores que en forma razonable se le podrian atribuir a la magnitud por medir.

REPETIBILIDAD

Cercania entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,
efectuadas en las mismas condiciones de medicién, las cuales incluyen el mismo
procedimiento, la misma muestra, el mismo observador, en mismo instrumento de
medicion en las mismas condiciones, el mismo lugar y la repeticién del analisis dentro de

un periodo de tiempo corto.

REPRODUCIBILIDAD

Cercania entre los resultados de mediciones sucesivas de la misma magnitud por medir,

efectuadas bajo condiciones de medicidn diferentes, las cuales incluyen entre otras; el
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principio de medicién, el método de medicion, el observador, el instrumento de medicién,

el patron de referencia, el lugar, las condiciones de uso y el tiempo.

2. METODOLOGIA

2.1. DESARROLLO DE UN METODO CROMATOGRAFICO PARA DETERMINACION DE
CLORPIRIFOS.

El desarrollo del método cromatografico para determinacién y analisis de clorpirifos se
realizd en un equipo de cromatografia de gases Trace GC Ultra marca Thermo finnigan con
detector de ionizacién de llama (GC-FID). Este equipo tiene adaptado un autoinyector Al
3000 marca Thermo con una jeringa de inyeccion marca Hamilton de 10 uL de capacidad.
La columna utilizada para la separacion cromatografica fue una columna capilar para
propdsitos generales marca Restek y codificada como Rtx - 5 con una fase de 5% difenil —
95% dimetilpolisiloxano de 30 m de longitud, 0.32 mm de didmetro interno y 0.50 um de

diametro de fase, esta columna es estable hasta una temperatura de 340 2C.

A partir de un estandar de referencia de clorpirifos de 1000 mg/L marca Restek se prepard
una solucion de trabajo de clorpirifos en diclorometano de una concentracién de 500
mg/L de tal manera que bajo condiciones definidas de operacién de analisis del equipo de
cromatografia como flujo de gas transportador y temperaturas para el inyector, el
detector y el horno se produjera una sefial simétrica, definida y distinguible con respecto
al solvente de dilucion. Bajo estas condiciones se realizaron 8 repeticiones del analisis de
la solucion y se determino la repetibilidad de la sefial producida por el clorpirifos y el

tiempo de retencion del compuesto con los tiempos de inicio y final del pico eluido.

2.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL PARA LA DETERMINACION
DE CLORPIRIFOS POR CROMATOGRAFIA DE GASES Y DETECCION MEDIANTE IONIZACION
POR LLAMA.
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Para el proceso de validacion del método instrumental de analisis de clorpirifos se

determinaron los siguientes parametros:

2.2.1. Selectividad o especificidad: el estudio en este caso consistid en la determinacion
de pureza y homogeneidad del pico como respuesta al analito y su asociacion a tres
diferentes concentraciones de clorpirifos puro en diclorometano (500, 200 y 75 mg/L)
preparadas a partir de un estandar de referencia de 1000 mg/L. En estos ensayos se tomé
como referencia el tiempo de retencidn al cual se presento la respuesta generada por el
compuesto puro y su comparacidon con el cromatograma al inyectar en el sistema de
analisis solucién sin muestra (blanco: diclorometano). Este andlisis se realizé bajo dos
condiciones diferentes de temperatura del horno establecidas para el equipo de
cromatografia. Una de las condiciones establecidas fue aquella sugerida por el distribuidor
del plaguicida y la siguiente condicién de temperatura de separacion se creo a partir de los
primeros resultados pero teniendo en cuenta la posibilidad de reducciéon del tiempo de
analisis. En cada caso se realizaron inyecciones de 1 puL de solucién.
2.2.2. Linealidad:

= Rango lineal:

* Pendiente

= Intercepto

= Coeficiente de regresion

Para su determinacion se tomaron en cuenta los resultados de los analisis anteriores en
donde se observaron las respuestas en el sistema de deteccidon, en estas se determinaba si
a niveles de baja concentracion aun se detecta el compuesto y si a niveles de alta
concentraciéon se conserva la simetria del pico cromatografico correspondiente al
clorpirifos. Asi se fijaron como soluciones de trabajo para la curva de calibracidon

concentraciones de plaguicida de 500, 250, 200, 125 y 75 mg/L. Estas fueron preparadas
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también a partir de la disolucidén de un estandar de referencia de clorpirifos de 1000 mg/L
y calculando los volimenes de solucion estandar y de solvente necesarios para la
preparacion de las soluciones de trabajo a partir de la ecuacién:

Cl V1= Cz Vz

V1= volumen inicial, C1 = concentracion inicial, V2*= volumen final y C2 = concentracion final.

Las soluciones de trabajo se inyectaron 8 veces bajo las condiciones cromatograficas en
las que se obtuvo un menor tiempo de analisis de retencion del plaguicida

2.2.1. Posteriormente, con ayuda del programa Xcalibur el cual es un software de soporte
para manejo del equipo de cromatografia y plataforma para la adquisicion, analisis y
manejo de datos, se realizd el proceso de integracidn del area bajo el pico cromatografico
para cada cromatograma obtenido en los andlisis realizados a cada concentracién de
trabajo.

Con los datos colectados se determino sobre los puntos individuales sin promediar por el
método de los minimos cuadrados la ecuacion de trabajo para la curva de calibraciéon Y = a

X+ b:

a=((EXiYi)=((EXizYi)/n))/(EXi*=((ZXi)*/n))

b=3Yi—b3ZXi)/n

Siendo a y b los estimadores de la pendiente y la ordenada al origen respectivamente, n el
numero de mediciones, Xi la concentracién e Yi el valor medido (en unidades de area) en
el ensayo i correspondiente. Para evaluar el ajuste al modelo lineal propuesto se

determino el coeficiente de regresidn lineal:

r=((EXiYi)=((EXiZYi)/n))/((EX%=((ZXi)?/ n) (2 YiZ=((Z Yi)?/ n))?
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Se realizé una prueba estadistica (test de student), en el cual se calculo el valor de t, con n
— 2 grados de libertad (n = numero de mediciones) y se compara con el valor t tabulado
para el nivel de confianza requerido. En este caso en la hipdtesis nula se establecié una no
correlacion entre Xy Y a un nivel de confianza establecido y la hipotesis alterna establecio
la correlacién entre los valores de X y Y a este mismo nivel de confianza. Si el valor
obtenido para t, es mayor que el tipia Se rechaza la hipdtesis nula y se acepta la hipotesis

alterna siendo la correlacién lineal positiva.

t.=Irl (n-2)Y2 / (1 - r?)Y?

Los limites de confianza para el estimador de la pendiente (a) y el intercepto se calcularon
en funcién de su varianza como:

Limite de confianzade a: LCa=att S,

Sa = ((S™y/ (ZXi® = ((2Xi)? / )"

S’y = ((Z Yi®) = (b 2 Yi) = (a £ Xi Yi)) / (n-2)
Limite de confianzade b: LCb=b £t S,

So = ((Sa” ) (Xi)? / n))"/*

En donde; Sa = Varianza de la pendiente, Sy, = varianza del intercepto, t = valor de tiapias cON

n-2 grados de libertad.

2.2.3. Precision: la determinacion de este parametro se realizé sobre el sistema evaluando
la dispersién de los resultados en unidades de area de ocho inyecciones para cada uno de
los niveles de concentracién de la curva de calibracion. De esta manera se calculo el

estimador de la desviacién estandar (o) y la desviacién estandar relativa (RDS):

6 = (2 Xi = Xprom) / (n -1))*2
Xprom.= Z Xi / n
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RDS = 6. 100 / Xprom

2.2.4. Sensibilidad: en este caso se realizaron 10 inyecciones de muestra blanco
(diclorometano), se midio la sefial del fondo (relacidn sefial ruido) mediante la integracién
de la respuesta producida en el tiempo de elucién del pico cromatografico determinado
en un ensayo anterior para el nivel de mayor concentracién de clorpirifos 2.1.
Posteriormente se determino el limite de deteccidon y el limite de cuantificacién del

método de andlisis instrumental mediante las ecuaciones:

Limite de deteccidn = (Ypianco + 3 Oblanco) / @

Limite de cuantificacion = (Ypjanco + 10 Opjanco) / @

1. RESULTADOS

3.1. DESARROLLO DE UN METODO CROMATOGRAFICO PARA DETERMINACION DE
CLORPIRIFOS.

Las condiciones cromatograficas para determinacion de clorpirifos mediante GC-FID, se
seleccionaron con base en las recomendaciones dadas por el productor y distribuidor de
plaguicidas como estandares de referencia. Las siguientes fueron las condiciones

cromatograficas utilizadas para el analisis:

Volumen de inyeccién: 1.0 pL (modo splitless)
Temperatura del inyector: 250 °C
Temperatura del detector: 280 °C
Gas carrier: Nitrégeno a un flujo constante de 0.8 mL / min.
Gas combustible: Aire: 300 mL / min.
Hidrégeno : 30 mL/min

Gas Make up: Argon/metano: 35 mL/ min.
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Temperatura del horno: inicio 60 °C durante 5 min. luego un gradiente de 5 °C/min hasta
280 °C y una permanencia a esta temperatura de 6.0 min., para un tiempo total de analisis

de 55 min.

Bajo las anteriores condiciones de andlisis se obtuvo un pico cromatografico
correspondiente al clorpirifos en un tiempo de 38.95 min. Con el fin de disminuir el
tiempo de andlisis se realizaron algunas variaciones Unicamente a la condiciones

cromatograficas establecidas para la temperatura de trabajo del horno:

Temperatura del horno: inicio 60 °C durante 1 min. luego un gradiente de 7 °C/min. hasta
210 °C y una permanencia a esta temperatura de 10 min., se realiza nuevamente un
gradiente de temperatura a 5 °C/min hasta 250 °C con una permanencia a esta

temperatura de 10 min. para un tiempo total de analisis de 40 min.

Figura N° 1. Programa de temperatura utilizado para la determinacién de clorpirifos mediante GC-FID.
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Bajo estas condiciones cromatograficas de analisis se obtuvo un pico cromatografico
correspondiente al clorpirifos en un tiempo de retencién aproximado de 27.62 min. por lo
que se selecciona este como el método para determinacion y analisis de clorpirifos ya que

con respecto al anterior método se obtiene un menor tiempo de analisis.

Tabla N° 1. Repetibilidad de los tiempos de retencidon de clorpirifos analizado bajo las mismas condiciones

cromatograficas de separacion.

Tiempo de Tiempo de inicio de Tiempo final de

retencion elucion (min.) elucion del compuesto
(min.) (min.)
27.63 27.52 27.70
27.61 27.49 27.69
27.62 27.50 27.68
27.62 27.49 27.68
27.62 27.49 27.69
27.61 27.50 27.68
27.61 27.50 27.68
27.61 27.49 27.68

3.2. VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS INSTRUMENTAL PARA LA DETERMINACION
DE CLORPIRIFOS POR CROMATOGRAFIA DE GASES Y DETECCION MEDIANTE IONIZACION
POR LLAMA.

Bajo las condiciones cromatograficas determinadas en el numeral 3.1. se realizaron los

analisis correspondientes para la validacion del método.

3.2.1. Selectividad o especificidad
Mediante el andlisis cromatografico de la inyecciéon de 1 uL de las soluciones de

trabajo de clorpirifos en diclorometano y su correlacion con los resultados con el
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blanco se confirmo que el plaguicida produce una sefal o respuesta a un tiempo
aproximado de 27.62 min. Las diferentes repeticiones del andlisis del clorpirifos a una
misma concentracion producen un cromatograma con un pico simétrico y
homogeneo, sin problemas de coleo ni hombros. De igual manera se determino que
existe una correlacion positiva entre la concentracion del plaguicida analizado y la
respuesta del detector generada por este, ademas a diferentes concentraciones se
confirmo la conservacién de la simetria y homogeneidad de la sefal generada por el
compuesto y la repetibilidad de los tiempos de retencion. Asi se puede concluir
entonces que el método de analisis instrumental creado es selectivo y especifico para

el clorpirifos.

Tabla N° 2. Repetibilidad del tiempo de retencién y respuesta del detector FID a diferentes concentraciones en

analisis realizados bajo las mismas condiciones cromatograficas de separacion.

Concentracidn de clorpirifos en . ., . p
. Tiempo de retencién (min.) Area
diclorometano (mg/L)
27.63 384456
27.61 388064
27.62 402667
500 27.62 391969
27.62 431323
27.61 430959
27.61 428325
27.61 420024
27.59 151630
27.59 169809
27.60 177811
27.60 173902
200 27.58 175552
27.58 183512
27.59 186248
27.59 186233
75 27.59 19126
27.58 17979
27.59 16814
27.59 18281
27.60 22778
27.68 18626
27.58 20851
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| 27.57 | 18107 |

El andlisis de clorpirifos se realizo también bajo condiciones de temperatura del horno
descritas en el numeral 3.1. (para un tiempo de analisis de 55 minutos) y al comparar
estos resultados con los obtenidos para un blanco (diclorometano) bajo las mismas
condiciones cromatograficas se observa que se obtiene solo una sefial o pico
cromatografico lo que demuestra que el compuesto no se ha degradado y confirma su
pureza.

3.2.2. Linealidad:

Los resultados de los analisis cromatograficos realizados a las soluciones de trabajo para la
determinacién de la curva de calibracion de clorpirifos, en el rango lineal definido entre 75
mg/L hasta 500 mg/L, se observan a continuacién y sus graficos correspondientes en la

figura N2 2:

Tabla N2 3. Resultados de la curva de calibracion para determinacién de clorpirifos.

Concentracion

mg/L Area

500 384456 | 388064 | 402667 | 391969 | 431323 | 430959 428325 | 420024
250 218894 | 229080 | 228436 | 233956 | 232024 238650 237411 | 229515
200 151630 | 169809 | 177811 173902 175552 183512 186248 | 186233
125 76354 64228 71211 76573 72312 75689 76259 71691
75 19126 17979 16814 18281 22778 18626 20851 18107
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Figura N2 2. Curvas de calibracion obtenidas mediante CG-FID para determinacién de clorpirifos.
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Con los datos de las respuestas en unidades de area obtenidos para las diferentes concentraciones de clorpirifos (tabla N2 3)

se realizaron los calculos para la determinacién de los parametros de linealidad
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Tabla N2 4. Valores obtenidos para determinar los parametros de linealidad.

Repeticién N2 X Y X Y XY
1 500 384456 250000 1,47806E+11 192228000
250 218894 62500 47914583236 54723500
200 151630 40000 22991656900 30326000
125 76354 15625 5829933316 9544250
75 19126 5625 365803876 1434450
2 500 388064 250000 1,50594E+11 194032000
250 229080 62500 52477646400 57270000
200 169809 40000 28835096481 33961800
125 64228 15625 4125235984 8028500
75 17979 5625 323244441 1348425
3 500 402667 250000 1,62141E+11 201333500
250 228436 62500 52183006096 57109000
200 177811 40000 31616751721 35562200
125 71211 15625 5071006521 8901375
75 16814 5625 282710596 1261050
4 500 391969 250000 1,5364E+11 195984500
250 233956 62500 54735409936 58489000
200 173902 40000 30241905604 34780400
125 76573 15625 5863424329 9571625
75 18281 5625 334194961 1371075
5 500 431323 250000 1,8604E+11 215661500
250 232024 62500 53835136576 58006000
200 175552 40000 30818504704 35110400
125 72312 15625 5229025344 9039000
75 22778 5625 518837284 1708350
6 500 430959 250000 1,85726E+11 215479500
250 238650 62500 56953822500 59662500
200 183512 40000 33676654144 36702400
125 75689 15625 5728824721 9461125
75 18626 5625 346927876 1396950
7 500 428325 250000 1,83462E+11 214162500
250 237411 62500 56363982921 59352750
200 186248 40000 34688317504 37249600
125 76259 15625 5815435081 9532375
75 20851 5625 434764201 1563825
8 500 420024 250000 1,7642E+11 210012000
250 229515 62500 52677135225 57378750
200 186233 40000 34682730289 37246600
125 71691 15625 5139599481 8961375
75 18107 5625 327863449 1358025
Sumatoria 9200 7267329 2990000 2,06626E+12 2466306175
X: Concentracion (mg/L), Y: Respuesta del detector (area).
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CALCULO DE LA PENDIENTE (Y = a X + b)
a=((ZXiYi)=(EXiZYi)/n))/(EXi*=((ZX)*/n))

(2466306175) — ((9200 x 7267329) / 40) / ((2990000 — (84640000 / 40))

Q
1

794820505 / 874000 = 909.40

Q
1]

CALCULO DEL INTERCEPTO
b=(ZYi-bZXi)/n
b =((7267329 — (909.40 x 9200)) /40
b=-27478.8
Ecuaciondelarecta: Y=aX+b

Y =909.4 X + (-27478.8)

CALCULO DEL COEFICIENTE DE DE REGRESION

r=((EXiYi)=((EXiZYi)/n))/((EX%=((ZXi)?/ n) (2 YiZ=((Z Yi)?/ n))?

r = (2466306175 - (9200 x 7267329) / 40)) / ((2990000 — (84640000 / 40))
(2,06626E+12 — ((5,2814E+13 / 40)))*?

r = 794820505 / ((874000) (745910000000000))2 = 0.9844

Dado que el valor de r no es el mejor indicador del modelo lineal se realiza una prueba
estadistica (test de student), en la cual se calcula el valor de t, con n — 2 grados de libertad
(n = numero de mediciones) y se compara con el valor t tabulado para el nivel de

confianza requerido.
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Hipdtesis nula: no existe correlacién entre Xy Y

Hipodtesis alterna: existe correlacidn entre los valores de Xy Y.
Test de student parar

Hipotesis nula: Ho: No hay correlacién lineal entre los datos de Xy Y.

Hipotesis alterna: Hy: Existe correlacion lineal entre los datos de Xy Y.
t, calculado = Irl (n -2)2 / (1 = r3)"/?
t, calculado = 10.98441 (40 -2)*? / ((1 — 0.9844%))"/?
t,calculado = 6.068 / 0.1760 = 34.48

En una tabla de valores de test de student se encuentran los siguientes valores para los

niveles de confianza en paréntesis:

ttabla: 2.712 (95 %) y 3.133 (99 %)

De esta manera como t, calculado > t, tabla se rechaza Ho y se acepta Hi; existe

correlacion lineal entre los datos de Xy Y.

Limites de confianza para la pendiente.
El limite de confianza para el estimador de la pendiente (a) se calcula en funcién de su
varianza Sa:
Sa = ((S™y /(£ Xi* = (2 Xi)* / )"
S’y = ((2Yi®) = (b 2 Yi) = (@ £ Xi Yi)) / (n-2)
Por lo tanto:
S%x,y = (2,06626E+12 — (27478.12 x 7267329) — (909.40 x 2466306175)) / 38
S%x,y = -9902404575 (valor absoluto)
S, = (9902404575 / (2990000 — (84640000 / 40)))*?
S. = (9902404575 / (874000))% = (11329)"? = 106.43

Por lo que los limites de confianza del estimador de la pendiente son:
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Intervalo de confianzadea= LCa=att S,
LCa=909.4 +3.133 (106.43)
LCa=909.4 £+ 333.44

Limites de confianza para el intercepto
El limite de confianza para el estimador de la ordenada al origen (b) se calcula en funcién
de su varianza Sy:

So.=((Ss” ) (£ X0)*/ )2

Sp = ((106.43)* (2990000 / 40))"?

S, = (11327.34 x 74750)? = 29098

Intervalo de confianzade b: LCb=b +t S,
LCb =27478.12 + 3.133 x 29098
LCb =27478.12 + 91165

3.2.3. PRECISION INSTRUMENTAL DEL METODO
Los resultados de la determinacion de este parametro se realizaron sobre el sistema
evaluando la dispersidn de los valores de area obtenidos para ocho inyecciones en cada

uno de los niveles de concentracidn de la curva de calibracidn.

Tabla N2 5. Calculo de la desviacion estandar como factor de evaluacién de la precision del método CG-FID para
determinacion de clorpirifos.

Concentracion Area Desviacion
mg/L Area promedio estandar DER
500 384456 | 388064 | 402667 | 391969 | 431323 | 430959 | 428325 | 420024 364254 20150 5,53
250 218894 | 229080 | 228436 | 233956 | 232024 | 238650 | 237411 | 229515 205357 6193 3,02
200 151630 | 169809 | 177811 | 173902 | 175552 | 183512 | 186248 | 186233 156100 11370 7,28
125 76354 | 64228 | 71211 | 76573 | 72312 75689 | 76259 | 71691 64938 4212 6,49
75 19126 | 17979 | 16814 | 18281 22778 18626 | 20851 18107 16960 1888 11,13

3.2.4. SENSIBILIDAD DEL METODO
Para la determinacion de los parametros de sensibilidad del método se inyecté en el
sistema cromatografico muestra blanco (diclorometano) y se realizd el analisis bajo las

condiciones cromatograficas seleccionadas. El analisis se realizo de esta manera para 10

218
Universidad de La Salle Cesar Meneses
Stephanie Gonzdlez



DETERMINACION DE LA CARACTERISTICA DE TOXICIDAD DEL INGREDIENTE
ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

repeticiones de muestra blanco y en cada una se midio la seiial del fondo (relacién sefial
ruido) en el rango de tiempo de elucién del pico que va desde 27.59 min. hasta 27.720

min., Tabla N2 6.

Tabla N2 6. Valores de area obtenidos para la inyeccién de muestras de blanco de analisis para determinacion de
clorpirifos mediante GC-FID

Blanco 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Promedio o

Area 4209 | 3062 | 5446 | 4009 | 6436 | 4857 | 5297 | 4783 | 4537 | 4326 4696.1 914.4

o: Desviacion esténdar.

Calculo del limite de deteccién del método instrumental de analisis
La ecuacion para el calculo del limite de deteccién para la determinacion de clorpirifos

mediante CG-FID es:
LD = (Yblanco *+ 3 Oblanco) / @
Sin embargo como se obtuvo un valor del intercepto de (-27478.8) la ecuacion de trabajo
para esta determinacion sera:
LD = ((Yblanco + 3 Oblanco) + 27478.8) / a
LD =4696.1 + 3 (914.4) = 7439.2 en unidades de area
LD =(7439.2 + 27478.8) / 909.4 = 38.4 mg/L

Calculo del limite de cuantificacion del método instrumental de analisis

La ecuacién para el calculo del limite de cuantificacion para la determinacion de clorpirifos
mediante CG-FID es:
LD = (Ybianco *+ 10 Oblanco) / @
Sin embargo como se obtuvo un valor del intercepto de (-27478.8) la ecuacion de trabajo
para esta determinacion sera:
LD = ((Yblanco + 10 Opjanco) + 27478.8) / a
LD =4696.1 + 10 (914.4) = 13839.8 en unidades de area
LD =(13839.8 + 27478.8) / 909.4 = 45.4 mg/L
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ANEXO 9. Fichas de seguridad para reactivos. (Medio magnético Anexo 1.)

Las cuales se encuentran en el siguiente orden:

Clorpirifos.
Diclorometano.

Acido clorhidrico.
Dicromato de Potasio.
Acido acético glacial.
Acido sulfurico.
Hidréxido sodio.
Extran
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CLORPIRIFOS ICSC: 0851
« 5 . MINISTERIO s .
?%‘% $igﬁslﬁgsocml.ss ( N BB T
= ESPANA

'T N 2 3

S

X

l‘l'/

/

CLORPIRIFOS
Tiofosfato de o,0-dietilo y de 0-3,5,6-tricloro-2-piridilo
C9H11C|3N03PS
Masa molecular: 350.6

N° CAS 2921-88-2
N° RTECS TF6300000
N° ICSC 0851
N° NU 2783
N° CE 015-084-00-4
PRIMEROS
TIPOS DE
PELIGROS/ AUXILIOS/
Exposioiay SINTOMAS Agupos  PREVENCION ) ycpa conTra
INCENDIOS
Combustible. En caso de |Evitar las llamas. Polvo, agua pulverizada,
incendio se despreden espuma, diéxido de
humos (o gases) toxicos e carbono.
INCENDIO |irritantes. Los preparados
liquidos que contengan
disolventes organicos
pueden ser inflamables.
El riesgo de explosion
EXPLOSION |depende del disolvente
utilizado en la formulacion.
jHIGIENE ESTRICTA! jCONSULTAR AL
{EVITAR LA EXPOSICION MEDICO EN TODOS LOS
EXPOSICION DE ADOLESCENTES Y |CASOS!
NINOS!
Nauseas, vértigo, vomitos, |Ventilacion (no si es Aire limpio, reposo y
dificultad respiratoria, polvo), extracciéon proporcionar asistencia
* INHALACION convulsiones, contraccion |localizada o proteccion médica.
de las pupilas, calambres |respiratoria.
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musculares, salivacion
excesiva, pérdida del
conocimiento.

-PUEDE ABSORBERSE! |Guantes protectores, traje |Quitar las ropas
(Para mayor informacién, |de proteccion. contaminadas, aclarar y
e PIEL véase Inhalacion). lavar la piel con agua 'y
jabén y proporcionar
asistencia médica.

Vision borrosa, Pantalla facial o Enjuagar con agua
contraccion de las pupilas. |proteccién ocular abundante durante varios
combinada con la minutos (quitar las lentes
e OJOS proteccion respiratoria si  |de contacto si puede
se trata de polvo. hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia
médica.
Nauseas, vomitos, No comer, ni beber, ni Provocar el vomito
calambres abdominales, |fumar durante el trabajo.  |(jUNICAMENTE EN
diarrea, vision borrosa, PERSONAS
s/ INGESTION calambres abdominales, CONSCIENTES!), reposo
dificultad respiratoria, y proporcionar asistencia
pérdida del conocimiento. médica.
ENVASADO Y
DERRAMAS Y FUGA ALMACENAMIENT
S YFUGAS ¢ °© ETIQUETADO
NO verterlo al alcantarillado. Separado de bases fuertes y No transportar con alimentos y

Barrer la sustancia derramada e |alimentos y piensos. Mantener |piensos.
introducirla en un recipiente; si  |en lugar seco y bien ventilado. |simbolo T

fuera necesario, humedecer el simbolo N

polvo para evitar su dispersion. R: 24/25-50/53

Recoger cuidadosamente el S: (1/2-)38-36/37-45-60-61
residuo y trasladarlo a Clasificacion de Peligros NU:
continuacion a un lugar seguro. 6.1

(Proteccion personal adicional: Grupo de Envasado NU: 11l
traje de proteccion completo CE:

incluyendo equipo auténomo de
respiracion).

VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

. Preparada en el Contexto de Cooperacién entre el IPCS y la Comision de las Comunidades
ICSC 0851 Eurpoeas © CCE, IPCS, 1994

D ESTADO FISICO; ASPECTO VIAS DE EXPOSICION
Cristales incoloros. La sustancia se puede absorber por
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w O +H >»

o m 4 Z » 4 X O TV =

PROPIEDADES
FISICAS

DATOS

PELIGROS FISICOS

PELIGROS QUIMICOS

La sustancia se descompone al
calentarla intensamente a
aproximadamente 160°C y al arder,
produciendo humos toxicos y
corrosivos, incluyendo cloruro de

inhalacion del aerosol, a través de la
piel y por ingestion.

RIESGO DE INHALACION

La evaporacion a 20°C es
despreciable; sin embargo, se puede
alcanzar rapidamente una
concentracion nociva de particulas en
el airepor pulverizacion o cuando se
dispersa, especialmente si esta en

hidrégeno, 6xidos de nitrégeno, 6xidos forma de polvo.

de fosforo, 6xidos de azufre.
Reacciona con bases fuertes. Ataca al
cobre y al latén.

LIMITES DE EXPOSICION
TLV (como TWA): 0.2 mg/m3 A4 (piel)
(ACGIH 1997-1998).

Punto de fusion: 41-43.5°C
Densidad relativa (agua = 1): 1.398 a
43.5°C

Solubilidad en agua: Ninguna

Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia
AMBIENTALES prestarse atencion especial a crustaceos y peces.

NOTAS

EFECTOS DE EXPOSICION DE
CORTA DURACION

La sustancia puede causar efectos en
el sistema nervioso, dando lugar a
convulsiones, fallo respiratorio.
Inhibidor de la colinesterasa. La
exposicion a altas concentraciones
puede producir la muerte. Los efectos
pueden aparecer de forma no
inmediata. Se recomienda vigilancia
médica.

EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA
Inhibidor de la colinesterasa; efectos
acumulativos son posibles: véase
riesgos/sintomas agudos.

Presion de vapor, Pa a 25°C: 0.0025
Coeficiente de reparto octanol/agua
como log Pow: 4.96

E‘;

Esta indicado examen médico periédico dependiendo del grado de exposicion. En caso de
envenenamiento con esta sustancia es necesario realizar un tratamiento especifico; asi como
disponer de los medios adecuados junto las instrucciones respectivas. Los disolventes usados en
formulaciones comerciales pueden modificar las propiedades fisicas y toxicologicas. NO llevar a
casa la ropa de trabajo. Nombres comerciales: Dursban, Lorsban.

NOTA LEGAL Nila CCE nila IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso
IMPORTANTE: |de esta informacion. Esta ficha contiene la opinién colectiva del Comité
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Internacional de Expertos del IPCS y es independiente de requisitos legales.
La versién espafiola incluye el etiquetado asignado por la clasificacion
europea, actualizado a la vigésima adaptacion de la Directiva 67/548/CEE
traspuesta a la legislacion espafiola por el Real Decreto 363/95 (BOE 5.6.95).

Nombre comun Clorpirifos, Chlorpyrifos
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Sinénimos/nombres comerciales

Chlorpyrifos-ethyl; O,0-Diethyl O-3,5,6-trichloro-2-pyridyl
phosphorothioate; 2-pyridinol, 3,5,6-trichloro-, o-ester with
0,0-diethyl phosphorothioate; Agromil, Attamix, Clorpirifos,
Dursban, Kaysban, Lorcoop, Lorsban, Pirinex, Pest band,
Soluthion

Grupo quimico

Organofosforado.

Accion biocida

Insecticida

Usos

Control de insectos en el suelo y algunos foliares en
algodén, arroz, banano, citricos, forestales, maiz, nueces,
legumbres, ornamentales, papa, sorgo, tomate, trigo.

Exposicién y vias de absorcién

Se absorbe bien por vias respiratoria y digestiva, mientras
que por la piel intacta es limitada

Toxicidad aguda

DL50 (oral) ratas: 135 mg/kg (OMS).

DL50 (oral) ratas: 82 a 270 mg/kg.

DL50 (oral) ratones: 60 mg/kg.

DL50 (oral) conejos: 1000 mg/kg

DL50 (oral) pollos: 32 mg/kg.

DL50 (oral) conejillos de indias: 500 a 504 mg/kg.
DL50 (oral) ovejas: 800 mg/kg.

DL50 (piel) ratas: mayor de 2000 mg/kg

DL50 (piel) conejos: de 1000 a 2000 mg/kg.
CL50 (inhalacién) ratas: mayor de 200 mg/m3

—zz =

Clasificacion toxicidad aguda OMS

Clase Il, moderadamente peligroso

Periodo de carencia

De 7 a 90 dias, dependiendo del cultivo. En Brasil, se
recomienda para los organofosforados

En general: entre 4 y 30 dias en agricultura; entre 7 y 10
horas en pecuaria (consumo de leche) y entre 7 y 10 dias
(consumo de carne).

Periodo minimo de reingreso a areas tratadas

Hasta que la aspersion esté completamente seca.
Personas no protegidas deben mantenerse fuera de las
areas tratadas

Sinergismo con otras sustancias

El consumo de bebidas alcohdlicas aumenta el efecto
nocivo.

Compuestos organicos de mercurio, disulfuro de carbono,
sales de benzalconio deprimen la actividad de la
pseudocolinesterasa. Los isocianatos inhiben la
acetilcolinesterasa eritorcitaria. La exposicién combinada
de organofosforados y organoclorados potencia los efectos
sobre el sistema nervioso y la mortalidad. Algunas
fenotiazinas y tioxantenos pueden potencializar los efectos
anticolinesterasicos toxicos de los organofosforados. Los
organofosforados potencian los efectos de los barbituricos.

Efectos adversos Agudos en el ambiente

Bioacumulacion: alta. Moderada a altamente toxico para
las aves. Extremadamente téxico para peces de agua
dulce, invertebrados y organismos marinos y de estuarios.
Extremadamente toxico para la vida silvestre y las abejas.

Persistencia en el suelo

De alta a extrema. La vida media en suelos usualmente
esta entre 60 y 120 dias, pero puede variar desde dos
semanas a un afo, segun el tipo de suelo, el clima y otras
condiciones

Paises que han restringido la sustancia y razén
de la restriccion

« Belice (1990): Razon de la restriccion no disponible.
« Unién Europea (1995): alta toxicidad.

* Rusia (1984): altamente toxico, persistente en el
ambiente y resistente al calor.
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DICLOROMETANO ICSC: 0058
AR E DICLOROMETANO
‘::“(f f I: - Cloruro de metilo
il Dicloruro de metilo
DCM
MIMISTERIO
CH,Cl, ,‘-E% DETRABAJO ( DE SEGURIGAD € HIGIENE

Masa molecular: 84.9 1l Wit 2o s
Ne° CAS 75-09-2
Ne° RTECS PA8050000
Ne° ICSC 0058
N° NU 1593
N° CE 602-004-00-3

TIPOS DE e PELIGROS/ ilﬁl)l\(lllf:z)%?

PELIGRO/ SINTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION AGUDOS INCENDIOS

Combustible en

En caso de incendio en el

condiciones entorno: estan permitidos
especificas. todos los agentes
INCENDIO Desprende humos extintores.
(o gases) toxicos
e irritantes en
caso de incendio.
e Riesgo de En caso de incendio:
incendio y mantener frios los bidones
EXPLOSION explosion (véanse y demas instalaciones
Peligros rociando con agua.
Quimicos).
[ ]
{EVITAR TODO
] i
EXPOSICION CONTAGTO!
INHALACION e Veértigo Ventilacion, extraccion Aire limpio, reposo,
[ ’

somnolencia, localizada o proteccion
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dolor de cabeza,

nauseas, pérdida
del conocimiento,
debilidad, muerte.

e Piel seca,
enrojecimiento,

respiratoria.

Guantes protectores y
traje de proteccion.

e PIEL .
sensacion de
quemazon.

e Enrojecimiento, Gafas ajustadas de
dolor, seguridad, pantalla facial
quemaduras o proteccién ocular

e OJOS profundas graves. combinada con la
proteccion respiratoria.

° Dolor abdominaL No comer, ni bebel‘, ni

fumar durante el trabajo.
para mayor
* INGESTION i(nformaci}én véase Lavarse las manos antes
Inhalacion). de comer.
DERRAMAS Y FUGAS ALMACENAMIENTO

Ventilar. Recoger, en la medida
de lo posible, el liquido que se
derrama y el ya derramado en
recipientes herméticos,
absorber el liquido residual en
arena o absorbente inerte y
trasladarlo a un lugar seguro.
NO permitir que este producto
quimico se incorpore al
ambiente. (Proteccion personal
adicional: traje de proteccion
completo incluyendo equipo
auténomo de respiracion).

suelo.

Separado de metales, (véanse
Peligros Quimicos), alimentos y
piensos. Mantener en lugar
fresco. Ventilacion a ras del

estuviera indicada y
proporcionar asistencia
médica.

Quitar las ropas
contaminadas, aclarar y
lavar la piel con agua y
jabon.

Enjuagar con agua
abundante durante varios
minutos (quitar las lentes
de contacto si puede
hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia
médica.

Enjuagar la boca, NO
provocar el vomito, dar a
beber agua abundante,
reposo.

ENVASADO Y
ETIQUETADO

Envase irrompible; colocar el
envase fragil dentro de un
recipiente irrompible, cerrado.
No transportar con alimentos y

piensos. simbolo Xn

R: 40

S: (2-)23-24/25-36/37
Clasificacion de Peligros NU:

6.1

Grupo de Envasado NU: IlI

CE:

VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

ICSC: 0058

Universidad de La Salle
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PROPIEDADES
FISICAS

DATOS

ESTADO FISICO; ASPECTO
Liquido incoloro, de olor caracteristico.

PELIGROS FISICOS

El vapor es mas denso que el aire.
Como resultado del flujo, agitacion,
etc., se pueden generar cargas
electrostaticas.

PELIGROS QUIMICOS

En contacto con superficies calientes o
con llamas esta sustancia se
descompone formando humos téxicos
y corrosivos. Reacciona violentamente
con metales tales como aluminio,
magnesio, sodio, potasio y litio, bases
y oxidantes fuertes, originando peligro
de incendio y explosion. Ataca a
algunas formas de plastico, caucho y
recubrimientos.

LIMITES DE EXPOSICION
TLV (como TWA): 50 ppm; 174 mg/m®
A2 (ACGIH 1993-1994).

Punto de ebullicion: 40°C

Punto de fusion: -95.1°C

Densidad relativa (agua = 1): 1.3
Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C:
1.3

Presion de vapor, kPa a 20°C: 47.4

Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia
AMBIENTALES prestarse atencion especial a los organismos acuaticos.

NOTAS

VIAS DE EXPOSICION

La sustancia se puede absorber por
inhalacion, a través de la piel y por
ingestion.

RIESGO DE INHALACION

Por evaporacion de esta sustancia a
20°C se puede alcanzar muy
rapidamente una concentracion nociva
en el aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE
CORTA DURACION

La sustancia irrita los ojos, la piel y el
tracto respiratorio. La ingestion del
liquido puede originar aspiracion dentro
de los pulmones con riesgo de
neumonitis quimica. La exposicion
podria causar disminucion de la
consciencia. La exposicion podria
causar la formacioén de
carboxihemoglobina.

EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA

El contacto prolongado o repetido con
la piel puede producir dermatitis. La
sustancia puede afectar al sistema
nervioso central y al higado, dando
lugar a una enfermedad degenerativa
del cerebro y a un aumento del tamafo
del higado. Esta sustancia es
posiblemente carcinégena para los
seres humanos.

Densidad relativa de vapor (aire = 1):
29

Densidad relativa de la mezcla
vapor/aire a 20°C (aire =1): 1.9
Temperatura de autoignicion: 640°C
Limites de explosividad, % en volumen
en el aire: 14-25%

Coeficiente de reparto octanol/agua

como log Pow: 1.25
B

El fumar tiene un efecto aditivo en la formacion de mondxido de carbono en la sangre. Bajo ciertas
condiciones pueden desarrollarse mezclas combustibles vapor/aire dificiles de inflamar. La adicion
de pequenas cantidades de una sustancia inflamable o el aumento del contenido de oxigeno en el

aire mejora notablemente la combustibilidad. EI consumo de bebidas alcohdlicas aumenta el efecto
nocivo. Esta indicado examen médico periddico depena'
el olor bkninevfitdertasl N Sli#ar cerca de un fuego, una superficie caliente o mientras se trébsga Meneses

en soldadura.

do del grado de exposicién. La alerta por

Stephanie Gonzdlez

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-720

Cddigo NFPA:H 2; F 1; R 0;
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INFORMACION ADICIONAL
FISQ: 3-092 DICLOROMETANO

ICSC: 0058 DICLOROMETANO

© CCE, IPCS, 1994

Ni la CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso
de esta informacion. Esta ficha contiene la opinién colectiva del Comité
NOTA LEGAL | Internacional de Expertos del IPCS y es independiente de requisitos legales.
IMPORTANTE: |La version espafola incluye el etiquetado asignado por la clasificacion
europea, actualizado a la vigésima adaptacion de la Directiva 67/548/CEE
traspuesta a la legislacion espanola por el Real Decreto 363/95 (BOE 5.6.95).
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CLORURO DE HIDROGENO
Acido clorhidrico, anhidro
Cloruro de hidréogeno, anhidro

HCI
Masa molecular: 36.5
N° CAS
N° RTECS
N° ICSC
N° NU
N° CE 017-002-00-2
TIPOS DE PELIGROS/
PELIGRO/ SINTOMAS PREVENCION
EXPOSICION AGUDOS
No combustible.
INCENDIO
EXPLOSION
iEVITAR TODO
EXPOSICION CONTACTO!
Corrosivo. Sensaciéon de |Ventilacion, extraccion
quemazon, tos, dificultad |localizada o proteccién
respiratoria, jadeo, dolor |respiratoria.
e INHALACION de garganta. (Sintomas
no inmediatos: véanse
Notas).
Corrosivo. Quemaduras |Guantes protectores y
e PIEL cuténeas graves, dolor.  |traje de proteccion.

Universidad de La Salle
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ICSC: 0163

7647-01-0
MW4025000
0163

1050

PRIMEROS
AUXILIOS/
LUCHA CONTRA
INCENDIOS

En caso de incendio en el
entorno: estan permitidos
todos los agentes
extintores.

En caso de incendio:
mantener fria la botella
rociando con agua pero
NO en contacto directo
con agua.

iCONSULTAR AL
MEDICO EN TODOS
LOS CASOS!

Aire limpio, reposo,
posicion de
semiincorporado,
respiracion artificial si
estuviera indicada y
proporcionar asistencia
médica.

Quitar las ropas
contaminadas, aclarar la
piel con agua abundante

Cesar Meneses
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Corrosivo. Dolor, vision
borrosa, quemaduras
profundas graves.

Gafas ajustadas de
seguridad, pantalla facial
o proteccién ocular

o ducharse y
proporcionar asistencia
médica.

Enjuagar con agua
abundante durante varios
minutos (quitar las lentes

e OJOS combinada con la de contacto si puede
proteccion respiratoria. hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia
médica.
o INGESTION
ENVASADO Y
DERRAMAS Y FUGAS ALMACENAMIENTO ETIQUETADO

Evacuar la zona de peligro.
Consultar a un experto.
Ventilar. Eliminar gas con agua
pulverizada. (Proteccion
personal adicional: traje de
proteccion completa incluyendo
equipo auténomo de
respiracion).

Separado de sustancias
combustibles y reductoras,
oxidantes fuertes, bases
fuertes, metales. Mantener en
lugar bien ventilado.

S: (1/2-)0-

26-36/37/39-45

Clasificacion de Peligros NU:
23
Riesgos Subsidiarios NU: 8

VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

ICSC: 0163

ESTADO FISICO; ASPECTO
Gas licuado comprimido incoloro,
de olor acre.

PELIGROS FISICOS
El gas es mas denso que el aire.

PELIGROS QUIMICOS

La disolucién en agua es un acido
fuerte, reacciona violentamente
con bases y es corrosiva.

| Reacciona violentamente con
oxidantes formado gas toxico de
cloro. En contacto con el aire
desprende humos corrosivos de
cloruro de hidrégeno. Ataca a
muchos metales formando
hidrégeno.

w O +H4 » O

A O ©Tv =

LIMITES DE EXPOSICION
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VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber
por inhalacién.

RIESGO DE INHALACION

Al producirse una pérdida de gas
se alcanza muy rapidamente una
concentracién nociva de éste en el
aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE
CORTA DURACION

Corrosivo. La sustancia es
corrosiva de los ojos, la piel y el
tracto respiratorio. La inhalacion
de altas concentraciones del gas
puede originar edema pulmonar
(véanse Notas). Los efectos
pueden aparecer de forma no
inmediata.
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TLV: 5 ppm; 7.5 mg/m? (valor

techo) (ACGIH 1993-1994). EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA
La sustancia puede afectar el
pulmén, dando lugar a bronquitis
cronica. La sustancia puede
causar erosiones dentales.

Punto de ebullicion a 101.3 kPa: -85°C Solubilidad en agua: Elevada

Punto de fusion: -114°C Densidad relativa de vapor (aire = 1):
PRgfs'fg:gEs Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C: 1.3
72 Coeficiente de reparto octanol/agua
como log Pow: 0.25
DATOS

AMBIENTALES
NOTAS

El valor limite de exposicion laboral aplicable no debe superarse en ningin momento de la
exposicion en el trabajo. Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de manifiesto, a
menudo, hasta pasadas algunas horas y se agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y vigilancia
meédica son por ello, imprescindibles. Debe considerarse la inmediata administracion de un
aerosol adecuado por un médico o persona por él autorizada. NO pulverizar con agua sobre la
botella que tenga un escape (para evitar la corrosion de la misma). Con el fin de evitar la fuga de
gas en estado liquido, girar la botella que tenga un escape manteniendo arriba el punto de
escape.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-135

Cddigo NFPA: H 3; F 0; R 0;

INFORMACION ADICIONAL
FISQ: 3-072 CLORURO DE HIDROGENO

ICSC: 0163 CLORURO DE HIDROGENO

© CCE, IPCS, 1994

Ni la CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso
de esta informacion. Esta ficha contiene la opinién colectiva del Comité
NOTA LEGAL | Internacional de Expertos del IPCS y es independiente de requisitos legales.
IMPORTANTE: |La version espafiola incluye el etiquetado asignado por la clasificacion
europea, actualizado a la vigésima adaptacion de la Directiva 67/548/CEE
traspuesta a la legislacion espafiola por el Real Decreto 363/95 (BOE 5.6.95).
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DICROMATO DE POTASIO ICSC: 1371

o]

Dicromato (VI) de dipotasio
Sal de dipotasio del acido dicrémico
Bicromato potasico
KQCI’207
Masa molecular: 294.2

N° CAS 7778-50-9
N° RTECS HX7680000
N° ICSC 1371
N° NU 3288
N° CE 024-002-00-6
TIPOS DE PELIGROS/ L%
PELIGRO/ SINTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION AGUDOS INCENDIOS
No combustible pero NO poner en contacto En caso de incendio en el
INCENDIO facilita la combustion de |con sustancias entorno: agua en grandes
otras sustancias. inflamables. cantidades.

Riesgo de incendio y
EXPLOSION explosion en contacto con

sustancias combustibles.

iEVITAR LA iCONSULTAR AL
EXPOSICION DISPERSION DEL MEDICO EN TODOS
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POLVO! jEVITAR TODO |LOS CASOS!
CONTACTO!
Sensacion de quemazoén. |Sistema cerrado y Aire limpio, reposo.
e INHALACION Tos. Dolor de garganta. |ventilacion. Proporcionar asistencia
Sibilancie. médica.
Enrojecimiento. Guantes protectores. Quitar las ropas
Sensacion de quemazon. (Traje de proteccion. contaminadas. Aclarar y
e PIEL lavar la piel con agua y
jabén. Proporcionar
asistencia médica.
Enrojecimiento. Dolor. Gafas ajustadas de Enjuagar con agua
Vision borrosa. seguridad. abundante durante varios
Quemaduras profundas minutos (quitar las lentes
e OJOS graves. de contacto si puede
hacerse con facilidad),
después proporcionar
asistencia médica.
Dolor abdominal. No comer, ni beber, ni Enjuagar la boca.
Sensacion de quemazon. [fumar durante el trabajo.  |Provocar el vomito
Diarrea. Nauseas. Shock |Lavarse las manos antes |(jUNICAMENTE EN
o colapso. Vomitos. de comer. PERSONAS
- e =snlal, CONSCIENTESY). Dar a
beber agua abundante.
Proporcionar asistencia
médica.
ENVASADO Y
DERRAMES Y FUGAS ALMACENAMIENTO ETIQUETADO

Barrer la sustancia derramada
e introducirla en un recipiente

Separado de sustancias
combustibles y reductoras,

no combustible; si fuera
necesario, humedecer el polvo
para evitar su dispersion.
Recoger cuidadosamente el
residuo, trasladarlo a
continuacion a un lugar seguro.
NO absorber en serrin u otros

alimentos y piensos.

Y piensos.
NU (transporte): ver
pictogramas en cabecera.
Clasificacion de Peligros NU:
6.1

absorbentes combustibles. NO CE:
permitir que este producto simbolo T+
quimico se incorpore al simbolo N

ambiente. (Proteccion personal
adicional: traje de proteccion
completa incluyendo equipo
auténomo de respiracion).

R: 49-46-21-25-26-37/38-41-
43-50/53

S: 53-45-60-61

Nota: E, 3

VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

ICSC: 1371

Universidad de La Salle
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ACTIVO “CLORPIRIFOS” EN EL PLAGUICIDA ORGANOFOSFORADO
ATTAMIX SB MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO DE TCLP

ESTADO FISICO; ASPECTO VIAS DE EXPOSICION

o Cristales de naranja a rojos. La sustancia se puede absorber
A por inhalacioén del aerosol, a través
PELIGROS QUIMICOS de la piel y por ingestion.
T La sustancia es un oxidante fuerte
y reacciona con materiales RIESGO DE INHALACION
o combustibles y reductores. La La evaporacion a 20°C es
disolucién en agua es un acido despreciable; sin embargo, se
s débil. Reacciona violentamente puede alcanzar rapidamente una
con hidrazina o hidroxilamina concentracion nociva de particulas
originando peligro de incendioy  en el aire al dispersar.
I explosion.
EFECTOS DE EXPOSICION DE
M LIMITES DE EXPOSICION CORTA DURACION
TLV (como compuestos solubles  La sustancia irrita la piel y el tracto
P Cr(V1)): 0.05 mg/m3 (como TWA); respiratorio, es corrosiva para los
A1 BEI (ACGIH 2003). ojos. La sustancia puede causar
o MAK (como compuestos solubles efectos en rifidn e higado, dando
de Cr(VI)): Sh (sensibilizacién lugar a alteraciones funcionales.
R cutanea);
Cancerigeno: categoria 2 (DFG EFECTOS DE EXPOSICION
T 2003) PROLONGADA O REPETIDA
El contacto prolongado o repetido
A puede producir sensibilizaciéon de
la piel. La exposicion a inhalacion
N prolongada o repetida puede
originar asma. La sustancia puede
T afectar al tracto respiratorio y a los
rinones, dando lugar a perforacion
E en el tabique nasal y alteraciones
renales. Esta sustancia es
s carcinégena para los seres

humanos.

. . . 3
PROPIEDADES Se descompone por debajo del punto Densidad: 2.7 g/cm

de ebullicién a 500°C Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C:
FISICAS Punto de fusion: 398°C 12
DATOS La sustancia es muy toxica para los organismos acuaticos. La sustancia puede
AMBIENTALES |causar efectos prolongados en el medio acuatico.
NOTAS

Los sintomas de asma no se ponen de manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas y se
agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y vigilancia médica son, por ello, imprescindibles. Ninguna
persona que haya mostrado sintomas de asma debe entrar nunca en contacto con esta
sustancia. NO llevar a casa la ropa de trabajo. Enjuagar la ropa contaminada con agua
abundante (peligro de incendio).

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-61G64c
INFORMACION ADICIONAL

Los valores LEP pueden consultarse en linea Ultima revision IPCS: 2001
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en la siguiente direccién: Traduccion al espafiol y actualizacién de
http://www.mtas.es/insht/practice/vlas.htm valores limite y etiquetado: 2003
ICSC: 1371 DICROMATO DE POTASIO

© CE, IPCS, 2003

Ficha de Datos de Seguridad
Segun Directiva 2001/58/CE
211008 Acido Acético glacial QP

1. Identificacién de la sustancia/preparado y de la sociedad o empresa

1.1 Identificacion de la sustancia o del preparado

Denominacion:
Acido Acético glacial
1.2 Uso de la sustancia o preparado:
Para usos de laboratorio, analisis, investigacion y quimica fina.
1.3  ldentificacion de la sociedad o empresa:
PANREAC QUIMICA, S.A. E 08110 Montcada i Reixac
(Barcelona) Espafia Tel.:(+34) 935 642 408
Urgencias:
Numero Unico de teléfono para llamadas de urgencia: 112 (UE)
Tel.:(+34) 935 642 408

2. Composicion/Informacion de los componentes

Denominacién: Acido Acético glacial

Férmula: CH;COOH M.=60,05 CAS [64-19-7]
Ndmero CE (EINECS): 200-580-7

Ndmero de indice CE: 607-002-00-6

3. ldentificacién de los peligros
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Inflamable. Provoca quemaduras graves.

4. Primeros auxilios

4.1 Indicaciones generales:
En caso de pérdida del conocimiento nunca dar a beber ni provocar
el vomito.

4.2 Inhalacion:

Trasladar a la persona al aire libre. En caso de que persista el
malestar, pedir atencion médica.

4.3 Contacto con la piel:
Lavar abundantemente con agua. Quitarse las ropas contaminadas.
4.4 Ojos:

Lavar con agua abundante (minimo durante 15 minutos),
manteniendo los parpados abiertos. Pedir inmediatamente atencion
médica.

4.5 Ingestion:

Beber agua abundante. Evitar el vomito (existe riesgo de
perforacion). Pedir inmediatamente atencion médica. No
neutralizar.

5. Medidas de lucha contra incendio

51 Medios de extincion adecuados:

Agua. Didxido de carbono (CO,). Espuma. Polvo seco.
5.2 Medios de extincién que NO deben utilizarse:
5.3 Riesgos especiales:

Combustible. Mantener alejado de fuentes de ignicion. Los vapores
son mas pesados que el aire, por lo que pueden desplazarse a nivel
del suelo. Puede formar mezclas explosivas con aire. En caso de
incendio pueden formarse vapores de &cido acético.

5.4 Equipos de proteccién:
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6. Medidas a tomar en caso de vertido accidental

6.1 Precauciones individuales:
No inhalar los vapores.
6.2 Precauciones para la proteccion del medio ambiente:
Prevenir la contaminacion del suelo, aguas y desaguies.
6.3 Métodos de recogida/limpieza:

Recoger con materiales absorbentes (Absorbente General Panreac,
Kieselguhr, etc.) o en su defecto arena o tierra secas y depositar en
contenedores para residuos para su posterior eliminacion de
acuerdo con las normativas vigentes. Limpiar los restos con agua
abundante. Neutralizar con sodio hidréxido diluido.

7. Manipulacién y almacenamiento

7.1 Manipulacién:
Sin indicaciones particulares.
7.2 Almacenamiento:

Recipientes bien cerrados. En local bien ventilado. Alejado de
fuentes de ignicion y calor. Temperatura ambiente.

8. Controles de exposicion/proteccion personal

8.1 Medidas técnicas de proteccion:
8.2 Control limite de exposicion:

VLA-ED: 10 ppm 6 25 mg/m3
VLA-EC: 15 ppm 6 37 mg/m3

8.3 Proteccion respiratoria:

En caso de formarse vapores/aerosoles, usar equipo respiratorio
adecuado. Filtro B. Filtro P.

8.4 Proteccion de las manos:
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Usar guantes apropiados ( neopreno, nitrilo).
8.5 Proteccidn de los ojos:

Usar gafas apropiadas.
8.6 Medidas de higiene particulares:

Quitarse las ropas contaminadas. Usar ropa de trabajo adecuada.
Lavarse manos y cara antes de las pausas y al finalizar el trabajo.

8.7 Controles de la exposicion del medio ambiente:

Cumplir con la legislacion local vigente sobre proteccion del medio
ambiente.

El proveedor de los medios de proteccion debe especificar el tipo
de proteccion que debe usarse para la manipulacion del producto,
indicando el tipo de material y, cuando proceda, el tiempo de
penetracion de dicho material, en relacion con la cantidad y la
duracion de la exposicion.

9. Propiedades fisicas y quimicas

Aspecto:

Liquido transparente e incoloro.
Olor:

Picante

pH ~2,5(10g/l)

Punto de ebullicién :118°C

Punto de fusion : 17°C

Punto de inflamacion : 40°C

Temperatura de auto ignicion : 485°C

Limites de explosion (inferior/superior): 4 / 17 vol.%
Presion de vapor: 15,4 mbar(20°C

Densidad (20/4): 1,05

Solubilidad: Miscible con agua

10. Estabilidad y reactividad

10.1  Condiciones que deben evitarse:
Temperaturas elevadas.
10.2  Materias que deben evitarse:

Anhidridos./ Agua. Aldehidos. Alcoholes. Halogenuros de
halégeno. Agentes oxidantes (entre otros, &cido perclérico,
percloratos, halogenados, CrO3, halogenoxidos, acido nitrico,
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10.3

10.4

Oxidos de nitrégeno, 6xidos no metélicos, acido cromosulfarico).
Metales. Hidroxidos alcalinos. Halogenuros no metalicos.
Etanolamina.

Productos de descomposicion peligrosos:
En caso de incendio, vapores de acido acético.
Informacién complementaria:

11. Informacién toxicoldgica

111

11.2

Toxicidad aguda:

DLso oral rata: 3310 mg/kg
DLso dermal conejo:1060 mg/kg

Efectos peligrosos para la salud:

Por inhalacion de vapores: Irritaciones en vias respiratorias.
Sustancia muy corrosiva. Puede provocar bronconeumonia, edemas
en el tracto respiratorio.

En contacto con la piel: quemaduras.

Por contacto ocular: quemaduras, trastornos de visién, ceguera
(lesion irreversible del nervio éptico). Quemaduras en mucosas.
Por ingestion: Quemaduras en esofago y estomago. Espasmos,
vomitos, dificultades respiratorias. Riesgo de perforacion intestinal
y de esdfago. Riesgo de aspiracién al vomitar. No se descarta:
shock, paro cardiovascular, acidosis, problemas renales.

12. Informacién Ecoldgica

121

12.2

Movilidad :
Reparto: log P(oct)=-0,31
Ecotoxicidad :

12.2.1 - Test ECso (mg/l) :

Peces (Leuciscus ldus) = 410 mg/l ; Clasificacion : Altamente
toxico.

Peces (L. Macrochirus) = 75 mg/l ; Clasificacion : Extremadamente
toxico.

Crustaceos (Daphnia Magna) = 47 mg/l ; Clasificacion :
Extremadamente toxico.

Bacterias (Photobacterium phosphoreum) = 11 mg/l ; Clasificacion
: Extremadamente tdxico.

12.2.2 - Medio receptor :

Riesgo para el medio acuatico = Alto

Riesgo para el medio terrestre = Medio
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12.2.3 - Observaciones :
Altamente toxico en medios acuaticos. Afecta a peces,
microcrustaceos y bacterias por desviacion del pH. Ecotoxicidad
aguda en funcion de la concentracion del vertido.
12.3  Degradabilidad :
12.3.1 - Test :DBO 5= 0,88 g/g
12.3.2 - Clasificacién sobre degradacion bidtica :
DBOs/DQO Biodegradabilidad = -----
12.3.3 - Degradacion abidtica segun pH : -----
12.3.4 - Observaciones :
Producto biodegradable.
12.4  Acumulacién :

12.4.1 - Test :

12.4.2 - Bioacumulacion :
Riesgo = -----
12.4.3 - Observaciones :
Producto no bioacumulable.
12,5 Otros posibles efectos sobre el medio natural :

Efectos ecotoxicos por la variacion del pH.

13. Consideraciones sobre la eliminacion

13.1  Sustancia o preparado:

En la Union Europea no estan establecidas pautas homogéneas para
la eliminacidn de residuos quimicos, los cuales tienen caracter de
residuos especiales, quedando sujetos su tratamiento y eliminacion
a los reglamentos internos de cada pais. Por tanto, en cada caso,
procede contactar con la autoridad competente, o bien con los
gestores legalmente autorizados para la eliminacion de residuos.
2001/573/CE: Decisién del Consejo, de 23 de julio de 2001, por la
que se modifica la Decision 2000/532/CE de la Comisidn en lo
relativo a la lista de residuos.

Directiva 91/156/CEE del Consejo de 18 de marzo de 1991 por la
que se modifica la Directiva 75/442/CEE relativa a los residuos.
En Espaiia: Ley 10/1998, de 21 de abril, de Residuos. Publicada en
BOE 22/04/98.

ORDEN MAMY/304/2002, de 8 de febrero, por la que se publican
las operaciones de valorizacion y eliminacion de residuos y la lista
europea de residuos. Publicada en BOE 19/02/02.

13.2  Envases contaminados:
Los envases y embalajes contaminados de sustancias o preparados
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peligrosos, tendran el mismo tratamiento que los propios productos
contenidos.

Directiva 94/62/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 20
de diciembre de 1994, relativa a los envases y residuos de envases.
En Espafia: Ley 11/1997, de 24 de abril, de Envases y Residuos de
Envases. Publicada en BOE 25/04/97.

Real Decreto 782/1998, de 30 de abril, por el que se aprueba el
Reglamento para el desarrollo y ejecucion de la Ley 11/1997, de 24
de abril, de Envases y Residuos de Envases. Publicado en BOE
01/05/98.

14. Informacién relativa al transporte

Terrestre (ADR 2001):

Denominacion técnica: ACIDO ACETICO GLACIAL
ONU 2789 Clase: 8 Grupo de embalaje: 1l
Maritimo (IMDG):

Denominacion técnica: ACIDO ACETICO GLACIAL
ONU 2789 Clase: 8 Grupo de embalaje: 11

Aéreo (ICAO-IATA):

Denominacién técnica: Acido acético glacial

ONU 2789 Clase: 8 Grupo de embalaje: 1l
Instrucciones de embalaje: CAO 813 PAX 809

15. Informacién reglamentaria

15.1 Etiquetado segun Directiva de la CE

Indicaciones de peligro: Corrosivo

Frases R: 10-35 Inflamable. Provoca quemaduras graves.

Frases S: 23c-26-45 No respirar los vapores. En caso de contacto
con los ojos, lavense inmediata y abundantemente con agua y
acudase a un medico. En caso de accidente o malestar, acuda
inmediatamente al médico (si es posible, muéstrele la etiqueta).
NUmero de indice CE: 607-002-00-6

15.2  Disposiciones particulares en el ambito comunitario:

16. Otras informaciones

NUmero y fecha de la revision:1 18.12.02
Respecto a la revisidn anterior, se han producido cambios en los
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apartados: 8.

Los datos consignados en la presente Ficha de Datos de Seguridad,
estan basados en nuestros actuales conocimientos, teniendo como
unico objeto informar sobre aspectos de seguridad y no
garantizandose las propiedades y caracteristicas en ella indicadas.

17.

ACIDO SULFURICO ICSC: 0362

ACIDO SULFURICO
Aceite de vitriolo
H,SO4
Masa molecular: 98.1

N° CAS 7664-93-9
N° RTECS WS5600000
N° ICSC 0362
N° NU 1830
N° CE 016-020-00-8
TIPOS DE PELIGROS/ F;IEI)“(’IIE:EOS?
PELIGRO/ SINTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION AGUDOS INCENDIOS
No combustible. Muchas |NO poner en contacto NO utilizar agua. En caso
reacciones pueden con sustancias de incendio en el entorno:
producir incendio o inflamables. NO poner en |polvo, AFFF, espuma,
INCENDIO explosion. Desprende contacto con diéxido de carbono.
humos (o gases) téxicos |combustibles.
o irritantes en caso de
incendio.
Riesgo de incendio y En caso de incendio:
explosion en contacto con mantener frios los
bases, sustancias bidones y demas
EXPLOSION combustibles, oxidantes, instalaciones rociando
agentes reductores, con agua pero NO en
agua. contacto directo con
agua.
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iEVITAR LA jCONSULTAR AL

FORMACION DE MEDICO EN TODOS
EXPOSICION NIEBLA DEL LOS CASOS!

PRODUCTO! {EVITAR

TODO CONTACTO!

Corrosivo. Sensacién de
quemazon, tos, dificultad
respiratoria, dolor de

Ventilacion, extraccion
localizada o proteccién
respiratoria.

Aire limpio, reposo,
posicion de
semiincorporado,

e INHALACION |garganta. respiracion artificial si
estuviera indicada y
proporcionar asistencia
médica.

Corrosivo. Dolor, Guantes protectores y Quitar las ropas
enrojecimiento, traje de proteccion. contaminadas, aclarar la

e PIEL quemaduras cutaneas piel con agua abundante

graves. o ducharse y
proporcionar asistencia
médica.

Corrosivo. Dolor, Pantalla facial o Enjuagar con agua

enrojecimiento, proteccion ocular abundante durante varios
quemaduras profundas |combinada con la minutos (quitar las lentes

e OJOS graves. proteccion respiratoria. de contacto si puede
hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia
médica.

Corrosivo. Dolor No comer, ni beber, ni Enjuagar la boca, dar a

abdominal, sensacion de |fumar durante el trabajo. |beber agua abundante,

e INGESTION quemazon, vomitos, NO provocar el vomito y

colapso. proporcionar asistencia
médica.

ENVASADO Y
DERRAMAS Y FUGAS ALMACENAMIENTO ETIQUETADO

Recoger el liquido procedente
de la fuga en recipientes
herméticos, NO absorber en
serrin u otros absorbentes

Separado de sustancias
combustibles y reductoras,
oxidantes fuertes, bases
fuertes y alimentos y piensos

nvase irrompible;
olocar el envase

ecipiente irrompible

combustibles. (Proteccion (véanse Notas). Puede ser “cerrado. No
personal adicional: traje de almacenado en contenedores  |transportar con alimentos y
proteccidon completa incluyendo |de acero inoxidable (véanse piensos.

equipo auténomo de Notas). simbolo C

respiracion). R: 35

S: (1/2-)26-30-45

Clasificacion de Peligros NU: 8
Grupo de Envasado NU: Il

CE:
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VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

. Preparada en el Contexto de Cooperacién entre el IPCS y la Comisién de las
ICSC 0362 Comunidades Eurpoeas © CCE, IPCS, 1994
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ACIDO SULFURICO ICSC: 0362

D ESTADO FISICO; ASPECTO VIAS DE EXPOSICION
Liquido higroscépico, incoloro, La sustancia se puede absorber por
A aceitoso e inodoro. inhalacion del aerosol y por ingestion.
T PELIGROS FISICOS RIESGO DE INHALACION
La evaporacion a 20°C es
(o) despreciable; sin embargo, se puede
PELIGROS QUIMICOS alcanzar rapidamente una
S Por combustion, formacién de humos concentracion nociva de particulas en
téxicos de oxidos de azufre. La el aire por pulverizacion.
sustancia es un oxidante fuerte y
| reacciona violentamente con EFECTOS DE EXPOSICION DE
materiales combustibles y reductores. CORTA DURACION
M La sustancia es un acido fuerte, La sustancia es corrosiva de los ojos,
reacciona violentamente con bases y la piel y el tracto respiratorio.
P es corrosiva para la mayoria de Corrosiva por ingestiéon. La inhalacion
metales mas comunes, originando del aerosol de la sustancia puede
(0] hidrégeno (gas inflamable y originar edema pulmonar (véanse
explosivo). Reacciona violentamente  Notas).
R con agua y compuestos organicos con
desprendimiento de calor (véanse EFECTOS DE EXPOSICION
T Notas). Al calentar se forman humos PROLONGADA O REPETIDA
(o gases) irritantes o toxicos (6xido de Los pulmones pueden resultar
A azufre). afectados por la exposicion
prolongada o repetida al aerosol de
N LIMITES DE EXPOSICION esta sustancia. Si las exposiciones al
TLV (como TWA): 1 mg/m® (ACGIH  aerosol de esta sustancia son
T 1993-1994). repetidas o prolongadas existe el
TLV (como STEL): 3 mg/m3 (ACGIH riesgo de presentar erosiones
E 1993-1994). dentales.
S
Punto de ebullicion (se descompone): Solubilidad en agua: Miscible
PROPIEDADES | 340°C Presion de vapor, kPa a 146°C: 0.13
FISICAS Punto de fusion: 10°C Densidad relativa de vapor (aire = 1):

Densidad relativa (agua = 1): 1.8 3.4

DATOS Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia
AMBIENTALES ﬁ prestarse atencion especial a los organismos acuéticos.

NOTAS

Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas
horas y se agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y vigilancia médica son por ello,
imprescindibles. NO verter NUNCA agua sobre esta sustancia; cuando se deba disolver o diluir,
afiadirla al agua siempre lentamente. Almacenar en un area con suelo de hormigén resistente a
la corrosion.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-10B
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Codigo NFPA:H3; FO; R2; W

INFORMACION ADICIONAL
FISQ: 3-011 ACIDO SULFURICO

ICSC: 0362 ACIDO SULFURICO

© CCE, IPCS, 1994

HIDROXIDO DE SODIO ICSC: 0360

13

HIDROXIDO DE SODIO
Hidréxido soédico
Sosa caustica

Sosa
NaOH
Masa molecular: 40.0
N° CAS 1310-73-2
N° RTECS WB4900000
N° ICSC 0360
N° NU 1823
N° CE 011-002-00-6
TIPOS DE PELIGROS/ F:EI)I\(’IIE:})OS?
PELIGRO/ SINTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION AGUDOS INCENDIOS
No combustible. El En caso de incendio en el
contacto con la humedad entorno: estan permitidos
o con el agua, puede todos los agentes
INCENDIO generar el suficiente calor extintores.
para producir la ignicion
de sustancias
combustibles.
EXPLOSION
{EVITAR LA iCONSULTAR AL
EXPOSICION III)ISPERSION DEL ;\/IEDICO EN TODOS
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Corrosivo. Sensacioéon de
quemazon, tos, dificultad

respiratoria.
INHALACION

Corrosivo.

Enrojecimiento, graves
quemaduras cutaneas,

* PIEL dolor

Corrosivo.

Enrojecimiento, dolor,

vision borrosa,

0JOS
graves.

Corrosivo. Dolor

quemaduras profundas

POLVO! jEVITAR TODO
CONTACTO!

Extraccion localizada o
proteccion respiratoria.

Guantes protectores y
traje de proteccion.

Pantalla facial o
proteccion ocular
combinada con la
proteccion respiratoria si
se trata de polvo.

No comer, ni beber ni

abdominal, sensacion de [fumar durante el trabajo.

INGESTION

quemazon, diarrea,

vomitos, colapso.

DERRAMAS Y FUGAS

Barrer la sustancia derramada
e introducirla en un recipiente
adecuado, eliminar el residuo
con agua abundante.
(Proteccion personal adicional:
traje de proteccidon completa
incluyendo equipo auténomo
de respiracion).

D ESTADO FISICO; ASPECTO
Sélido blanco,
diversas formas e inodoro.

Universidad de La Salle

ALMACENAMIENTO

Separado de acidos fuertes,
metales, alimentos y piensos,
materiales combustibles.
Mantener en lugar seco y bien
cerrado (véanse Notas).

LOS CASOS!

Aire limpio, reposo,
posicion de
semiincorporado,
respiracion artificial si
estuviera indicada y
proporcionar asistencia
médica.

Quitar las ropas
contaminadas, aclarar la
piel con agua abundante
o ducharse y
proporcionar asistencia
médica.

Enjuagar con agua
abundante durante varios
minutos (quitar las lentes
de contacto si puede
hacerse con facilidad) y
proporcionar asistencia
médica.

Enjuagar la boca, NO
provocar el vomito, dar a
beber agua abundante y
proporcionar asistencia
médica.

ENVASADO Y
ETIQUETADO

o transportar con
limentos y piensos.
imbolo C

: 35

1 (1/2-)26-37/39-45

Clasificacion de Peligros NU: 8
Grupo de Envasado NU: II

delicuescente en
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(7]

o m 4 Z2 » 4 X O TV =

PROPIEDADES
FISICAS

DATOS
AMBIENTALES

PELIGROS FISICOS

PELIGROS QUIMICOS

La sustancia es una base fuerte,
reacciona violentamente con acidos y
es corrosiva en ambientes humedos
para metales tales como cinc,
aluminio, estafio y plomo originando
hidrégeno (combustible y explosivo).

RIESGO DE INHALACION

La evaporacion a 20°C es
despreciable; sin embargo, se puede
alcanzar rapidamente una
concentracion nociva de particulas en
el aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE
CORTA DURACION
Corrosivo. La sustancia es muy

Ataca a algunas formas de plastico, de corrosiva de los ojos, la piel y el tracto

caucho y de recubrimientos. Absorbe
rapidamente diéxido de carbono y

respiratorio. Corrosivo por ingestion.
La inhalacion del aerosol de la

agua del aire. Puede generar calor en sustancia puede originar edema

contacto con la humedad o el agua.

LIMITES DE EXPOSICION

TLV: 2 mg/m® (valor techo) (ACGIH
1992-1993).

PDK no establecido.

MAK: clase G

Punto de ebullicion: 1390°C
Punto de fusién: 318°C
Densidad relativa (agua = 1): 2.1

pulmonar (véanse Notas).

EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA

El contacto prolongado o repetido con
la piel puede producir dermatitis.

Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C:
109
Presion de vapor, kPa a 739°C: 0.13

Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia

3

NOTAS

prestarse atencién especial a los organismos acuaticos.

El valor limite de exposicion laboral aplicable no debe superarse en ningin momento de la
exposicion en el trabajo. Los sintomas del edema pulmonar no se ponen de manifiesto, a
menudo, hasta pasadas algunas horas y se agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y vigilancia
médica son por ello, imprescindibles. NO verter NUNCA agua sobre esta sustancia; cuando se
deba disolver o diluir, afiadirla al agua siempre lentamente. Alimacenar en una area que disponga
de un suelo de hormigén, resistente a la corrosion.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-121
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CARACTERISTICAS DEL EXTRAN

EXTRAN es la marca registrada bajo la cual MERCK ofrece un conjunto de productos
especializados para lavado manual o mecanico de material de laboratorio. Los productos
EXTRAN son concentrados de aplicacion universal para bafios acuosos en solucion del
2% en agua fria o caliente.

SIN HIPOCLORITO, ni ningun otro compuesto de cloro, por lo tanto no desprende olores
desagradables

BIODEGRADABLE, porque esta hecho a base de detergentes no contaminantes y
facilmente degradables.

NO AFECTA LA GRADUACION del material de vidrio de precision

NO DEJA RESIDUOS de ninguna indole, de manera que no interfiere en los analisis
posteriores con el material lavado

INOFENSIVO para la piel o las prendas de vestir. No desprende gases.

PROPIEDADES DISOLVENTES Y EMULSIONANTES excelentes le permiten sustituir a
satisfaccion agentes de lavado toxicos, altamente corrosivos, inflamables o contaminantes
del medio ambiente.

VERSATIL pues encuentra aplicacién en todo tipo de laboratorio. En distintas clases de
industrias, en el campo clinico y aun en procesos de descontaminacién radioactiva o
lavado con ultrasonido

Consultado En:
http://www.merck.com.co/meca/site/wmsp.nsf/vstRefConPorTit/Extran?opendocument
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ANEXO 10. Carta de devolucion de residuos.

UNIVERSIDAD DE LA SALLE
Laboratorio de ingenieria Ambiental y Sanitaria
Fax 3 362840
e-mail: lab-ambiental@lasalle.edu.co

Bogota D.C., 25 de febrero de 2008

Sefior:

JORGE OSPINA
Gerente
MINAGRO S.A

Cordial Saludo:

Por medio de la presente me dirijo a usted con el fin de solicitar la disposicion
de los residuos de ATTAMIX SB, generados durante el desarrollo del proyecto
de investigacion “Determinacion de |a caracteristica de toxicidad del ingrediente
activo Clorpirifos en el plaguicida organofosforado Attamix sb, mediante el
procedimiento de TCLP” realizado por los tesistas Cesar Meneses y Stephanie
Gonzalez de la facultad de Ingenieria Ambiental y Sanitaria de la Universidad
de La Salle.

Agradezco su atencién y colaboracion

Atentamente

Rosalina Gonzalez
Directora del proyecto

Copia a Manuel Rodelo
Ingeniero Agrénomo
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