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Resumen

Para mantener la integridad de las muestras durante las determinaciones
analiticas, es importante controlar la manipulacion y preservacién de las mismas,
pues no es comun realizar los analisis in situ; por lo cual, las muestras deben ser
transportadas a un laboratorio antes de su analisis. Diferentes factores contribuyen
a la inestabilidad de los pesticidas piretroides, como la composicién de la matriz,
material del recipiente de almacenamiento, acidez de la muestra, entre otros. El
objetivo de este trabajo fue determinar las condiciones adecuadas de
almacenamiento de tres tipos de pasto (Pennisetum clandestinum, Brachiaria
decumbens y Cynodon nlemfuensis), que garanticen la integridad de la
cipermetrina en estas muestras. Se compararon cuatro tipos de recipientes y ocho
condiciones diferentes de almacenamiento, utilizando microextraccion en fase
sdlida (SPME) y cromatografia de gases con detector de ionizacion de llama (GC-
FID) como técnicas de extraccién y determinaciéon, para estudiar la degradacién
de cipermetrina. Se encontré que las muestras de forraje estudiadas se pueden
almacenar durante cinco dias previos al analisis, en bolsas de polietileno de alta
densidad o aluminio, en la nevera a una temperatura entre 5°C y -4°C.

Palabras clave: Cipermetrina, degradacién, pesticidas, SPME, GC-FID

EFFECT OF STORAGE CONDITIONS IN DEGRADATION OF
CYPERMETHRIN IN PASTURES IN MODERATE COLD WEATHER

Abstract

To maintain the integrity of the samples for the analysis, it is important to control
the handling and preservation of them, because it is not common to perform
determinations in situ; therefore, the samples must be transported to a laboratory
before analyzes. Different factors contribute to the instability of pyrethroid
pesticides, such as the composition of the matrix, material of the storage
container, acidity of the sample, among others. The goal of this study was to
determine appropriate storage condition in three types of grass (Pennisetum
clandestinum, Brachiaria decumbens y Cynodon nlemfuensis) to ensure the
integrity of cypermethrin in these samples. Four types of containers and eight
different storage conditions were compared, using solid phase micro extraction
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(SPME) and gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) as
extraction and quantification techniques, to study cypermethrin degradation. It
was found that the forage samples studied can be stored for five days prior to
analysis, in high density polyethylene or aluminum bags, in the refrigerator at
temperatures between 5°C and-4°C.
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INTRODUCCION cipermetrina y de los piretroides en
La cipermetrina es un pesticida general en la salud pueden ser mas
piretroide, sintetizado en 1974 e severos de lo que fue sugerido en
introducido al mercado en 1977; esta evaluaciones toxicoldgicas previas.
clasificado por la Organizacién Este pesticida esta registrado a nivel
Mundial de la  Salud, como mundial para manejo de insectos-
"moderadamente peligrosa” (clase plaga en pastos (Collaria scenica),
IT); sin embargo, algunos estudios cosechas, invernaculos, campos

muestran que los efectos de la



agricolas y tratamiento de post-
cosecha 1 2

Actualmente, la cipermetrina es uno
de los insecticidas mas utilizados en la
practica de la siembra directa; dentro
de los cultivos con mayor demanda en
el pais se encuentran los pastos. Las
praderas que son utilizadas para la
alimentacién animal ocupan el tercer
renglon en la  aplicacién de
plaguicidas. El uso de este piretroide
a nivel mundial incremento
drasticamente en multiples
aplicaciones debido a su eficacia en
pequefias dosis, su alta proporcién de
degradacion en el ambiente y su
toxicidad relativamente baja con
respecto a los organismos no blancos
3-6

Estudios realizados indican que luego
de que el insecticida es aplicado sobre
los cultivos, sus residuos pueden ser
encontrados en suelos, aguas
superficiales y sedimentos; sin
embargo, la degradacion bioldgica es
relativamente rapida y los residuos no
permanecen de manera prolongada
en el ambiente. La fotodegradacién y
la biodegradacion, por ejemplo, son
procesos que pueden limpiar
naturalmente al ambiente. La
sensibilidad del pesticida a la luz y a
ciertas temperaturas son los dos
factores mas importantes que
determinan la duracién residual de
estos productos, por lo cual se han
evaluado los efectos de
almacenamiento en la degradacion de
algunos pesticidas, en diversas
matrices como suelo, agua, frutas,
entre otros, con fines de inspeccion y
vigilancia de la normatividad
correspondiente (limites de MRL) vy
para impulsar la creacion de nuevas
legislaciones en aquellas matrices que
carecen de la misma. Sin embargo, en
ocasiones es tan grande la cantidad
de muestras a analizar que se hace
necesario un método de
almacenamiento de las mismas, que
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garantice la menor velocidad de
degradaciéon posible del analito en las
muestras para la obtencidn de
resultados confiables 712,

Por lo tanto en este trabajo se evalué
la vida atil de cipermetrina en 3 tipos
de pasto (Pennisetum clandestinum,
Cynodon nlemfuensis y Brachiaria
decumbens) de uso comun en agro-
ecosistemas de pastura de trdpico
alto, medio y bajo respectivamente,
para determinar las condiciones de
almacenamiento adecuadas, previas a
su analisis, en un laboratorio de clima
frio-moderado, como el laboratorio de
control de calidad de la Universidad de
Pamplona (2350msnm, 16°C, 80 HR)
y asegurar la cuantificacién de estos
contaminantes mediante
microextraccion en fase sélida (SPME)
y cromatografia de gases con detector
de ionizacién de llama (GC-FID).

METODOLOGIA

Los ensayos se realizaron por
duplicado en el laboratorio de control
de calidad de la universidad de
Pamplona.

Materiales y Reactivos

Las muestras de pasto fueron
dopadas con estandar analitico
cipermetrina (mezcla de isémeros,
Fluka) 95,1% y acetona (grado de
pureza HPLC, Merck).

Las extracciones vy los analisis
cromatograficos se llevaron a cabo
utilizando un soporte manual para
SPME (Supelco), una fibra de
Polidimetilsiloxano-Divinilbenceno
(PDMS-DVB) con grosor de 65 pm
(acondicionada antes de su uso
siguiendo las recomendaciones del
fabricante) y un cromatégrafo de
gases Agilent 6890 con puerto de
inyeccion Split-splitless y detector de



Ionizacidon de Illama (FID). Una
columna capilar (Hewlett-Packard)
HP-5 (5% fenil metil siloxano) de 60m
X 0,25mm de diametro interno x 0,25
MM de espesor.

El gas portador empleado fue Helio
(99,995%, Agafano) a un flujo de
2mL/min, la temperatura del inyector
a 270°C, inyeccion modo splitless.
Para la determinacidon cromatografica
se utilizé la siguiente programacién
del horno: 200°C durante dos
minutos seguidamente aumento a
20°C/min hasta 270°C y de ahi
aumento a 3°C/min hasta 273°C en
donde se mantuvo constante por un
minuto, luego se llevé hasta 278°C a
0,5°C /minuto y por ultimo a
10°C/minuto hasta alcanzar wuna
temperatura final de 290°C, en la cual
se dejé por 4 minutos.

Evaluacion del material de

almacenamiento:

Se tomaron 320g de cada material
vegetal y se doparon con
cipermetrina, posteriormente  se
repartieron en cantidades iguales
entre cuatro recipientes diferentes
(Tabla 1) y se almacenaron a
temperatura ambiente.

Tabla 1. Recipientes de almacenamiento
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RECIPIENTES DE
MUESTRA ALMACENAMIENTO
1 Recipiente de vidrio tapa rosca
5 Bolsa de polietileno de alta
densidad
Bolsa de polietileno de baja
densidad
4 Bolsa de aluminio.

La determinacion de la cantidad de
pesticida presente en el pasto se tomé
durante una semana, cada 24 horas
desde el dopaje de la muestra, todos
los andlisis se realizaron por
duplicado.
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Para cada analisis se tomaron 5
gramos de material vegetal y se
adicionaron 30mL de una solucién 1%
V/V cipermetrina en acetona, luego se
dejaron 10 min a 60°Cy a este tiempo
se tomd una alicuota de 3mL de la
cual se extrajo la cipermetrina
contenida por microextraccién en fase
solida, exponiendo la fibra durante 30
minutos en un bafo de agua
termostaticamente controlado a 70°C
y una velocidad de agitacién
constante de 500rpm. Una vez
realizada la extraccion se llevé a cabo
la determinacién del pesticida
piretroide utilizando cromatografia de
gases con detector de ionizacién de
llama (GC-FID) bajo las condiciones
expuestas anteriormente.

Evaluacion de las condiciones de
almacenamiento:

Después de obtener los resultados del
tipo de recipiente mas adecuado para
el almacenamiento de la muestra, se
tomaron 640 gramos de la muestra
vegetal y se dividieron en 8, utilizando
el recipiente apropiado para el
almacenamiento, estas muestras se
doparon con 30mL de una solucion de
cipermetrina a 13ppm, seguidamente
se almacenaron en diferentes
condiciones (tabla 2). Todos los
andlisis se llevaron a cabo por
duplicado y se analizaron siguiendo el
protocolo expuesto anteriormente.

Tabla 2. Condiciones de almacenamiento
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luz artificial con papel aluminio

CONDICION DETALLE
1 Temperatura Ambiente (promedio
16°C), con exposicion a la luz
natural

2 Temperatura Ambiente (promedio
16°C) sin exposicion a la luz natural

3 En la nevera (5°C), sin proteccién

de la luz artificial
4 En la nevera (5°C), protegido de la

5 En el horno (40°C), sin proteccion
de la luz artificial

luz artificial con papel aluminio

6 En el horno (40°C), protegida de la

7 En el congelador (- 4°C), sin
proteccion de la luz artificial

de la luz artificial con papel
aluminio

8 En el congelador (- 4°C), protegida

RESULTADOS Y DISCUSION

No se encontraron diferencias
significativas en los resultados
obtenidos  para los diferentes

parametros evaluados, en las tres
variedades de pasto estudiadas,
posiblemente debido a la morfo-
anatomia y fisiologia de estas
pasturas, pertenecientes a la familia
poaceae, que se caracteriza por tener
fotosintesis tipo C4 y compartimentos
en las laminas foliares de los haces
vasculares, guardan la misma
distribucién en los parénquimas vy las
esclerénquimas con un mesofilo
esponjoso igualmente ordenado, por
lo que este tipo de pesticida se
acumula y se elimina de forma poco
diferencial entre los tres tejidos?!3.

Teniendo en cuenta que los resultados
encontrados fueron similares para las
variedades de pasturas tropicales
evaluadas y que el pasto Brachiaria
decumbens es el mas prevalente en
las praderas de ganado, se dan a
conocer los resultados obtenidos para
esta  variedad. Los resultados
obtenidos en la seleccién del
recipiente adecuado para el

=
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almacenamiento de la muestra
vegetal, se encuentran en la figura 1.

Figura 1. Comparacion de los diferentes
recipientes utilizados, para el almacenamiento
de pasto Brachiaria decumbens a temperatura
ambiente (16°C).

Como se puede observar en la figura
1, la degradacion de la cipermetrina
es menor al utilizar bolsa de
polietileno de alta densidad o bolsa de
aluminio como material de
almacenamiento; sin embargo, desde
las 48 horas de medicion se observéd
que la velocidad de degradacion del
piretroide en las muestras que se
encontraban en bolsas de polietileno
alta densidad correspondia a la mitad
de la velocidad de degradacién que se
observo en las muestras almacenadas
en bolsas de aluminio.

Al realizar ANOVA (Origin, version de
prueba) a los datos obtenidos, se
observo que hay  diferencias
estadisticamente significativas entre
las bolsas de alta densidad y aluminio
con respecto a los otros materiales (P
valor 0,022); sin embargo, como se
deseaba evaluar la importancia de la
luz en las condiciones favorables de
almacenamiento, se decididé trabajar
con bolsas plasticas de alta densidad
como material de almacenamiento en
este estudio.

Los resultados de la evaluacion de las
diferentes condiciones de
almacenamiento estudiadas, se dan a
conocer en las Figuras 2 y 3. Como se



puede observar en dichas figuras la
velocidad de  degradacion  del
pesticida es diferente en cada caso, lo
que significa que la temperatura y la
luz interfieren en la degradacion del
plaguicida.
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Figura 2. Cantidad Normalizada de
cipermetrina en los diferentes dias a las
condiciones de almacenamiento estudiadas.
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Figura 3. Degradacion de la cipermetrina a las
diferentes condiciones de almacenamiento

estudiadas.

Se demostré una cinética de primer
orden (Ver figuras 3 y 4) trazando el
logaritmo neperiano (In) de la
concentracion del pesticida piretroide
cipermetrina contra el tiempo de
almacenamiento en las diferentes
condiciones. Los coeficientes de
correlacion, las constantes de
proporcién de primer orden
(Velocidad especifica) y la vida media
(ti2) para las diferentes muestras se
dan a conocer en la tabla 3.
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Tabla 3. Parametros cinéticos

Almacenamiento R? K t12 (min)

Temperatura
Ambiente (promedio
16°C), con 0,993 | 0,417 | 4612,490
exposicion a la luz
natural.

Temperatura
Ambiente (promedio
16°C) sin 0,986 | 0,403 | 5111,136
exposicion a la luz
natural.

En la nevera (5°C),
sin proteccion de la | 0,987 0,37 6582,672
luz artificial.

En la nevera (5°C),

protegido de la luz

artificial con papel
aluminio.

0,986 | 0,313 | 6699,456

En el horno (40°C),
sin proteccionde la | 0,990 | 0,517 | 4186,800
luz artificial.

En el horno (40°C),

protegida de la luz

artificial con papel
aluminio.

0,993 | 0,460 | 4532,544

En el congelador (-
4°C), sin proteccion | 0,972 | 0,382 | 5711,328
de la luz artificial.

En el congelador (-

4°C), protegida de

la luz artificial con
papel aluminio.

0,961 | 0,383 | 5710,752

De acuerdo con los datos mostrados
en la tabla 3, el orden creciente de
estabilidad de la cipermetrina esta
dado, en Ila siguiente secuencia:
Nevera (5°C) > congelador (- 4°C) >
temperatura ambiente (promedio
16°C) > horno (40°C). Para todos los
casos, se encontré mayor estabilidad
en ausencia de luz.

La cantidad de piretroide en las
muestras almacenadas a 40°C solo
pudo ser determinada durante 5 dias,
debido a la pérdida de peso
(humedad) en el pasto.
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Figura 4. Logaritmo neperiano de la
concentracion de cipermetrina Vs tiempo de
andlisis.

Al realizar ANOVA y prueba de rangos
multiples (Origin, versidon de prueba)
a los datos obtenidos, se observd que
las diferencias para ensayos en
presencia o ausencia de luz no son
estadisticamente significativas, pero
se encontré que si existe diferencia
estadisticamente significativa entre
las muestras almacenadas a 5°C vy -
4°C con respecto a las otras con un P
valor de 0,031. Ademas se encontré
que en las muestras a 5 y -4°C la
diferencia de concentracion del
pesticida se hace significativa desde el
dia 6.

CONCLUSIONES

De acuerdo con los datos de las
constantes de primer orden y vidas
medias obtenidas, la cipermetrina es
mas estable a 5°C y -4°C que a 40 o
16°C. Si se desea almacenar un
numero considerable de muestras de
pasturas tropicales pertenecientes a
las poaceas, tratadas con
cipermetrina, se recomienda
almacenarlas en bolsas de polietileno
de alta densidad o aluminio en una
nevera a 5 o -4°C. Durante las
primeras 192 horas de
almacenamiento, la exposicién a la luz
no es un factor importante. Las
muestras se pueden almacenar bajo
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las condiciones recomendadas

durante 5 dias.
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