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Resumen

Aproximadamente un 30% de los plaguicidas son moléculas quirales de
2”n enantiémeros (n = nimero de carbonos asimétricos). Algunos de
estos se comercializan enantoméricamente puros o como formulaciones
enantioméricamente enriquecidas en el enantibmero con mayor
actividad plaguicida con el fin de emplear productos con actividades
especificas mayores, lo que conduce a minimizar la cantidad de productos
quimicos liberados al ambiente.

Los métodos cromatograficos y, en menor medida, los electroforéticos
son las técnicas mas utilizadas para la separacion y andlisis de
enantiémeros. Las columnas cromatograficas constituidas por fases
estacionarias quirales (FEQs) basadas en polisacaridos han sido las mas
extensamente empleadas para la enantioresolucién de plaguicidas
quirales por cromatografia de liquidos (HPLC) y cromatografia de fluidos
supercriticos (SFC). En la actualidad, el fenil-carbamato o sus ésteres de
polisacarido, ya sea adsorbido o inmovilizado sobre la silice, puede
utilizarse para la separacién de enantidmeros en fase normal (NP), fase
inversa (RP), polar-organico (PO) y méas recientemente con cromatografia
liquida de interaccién hidrofilica (HILIC).

El empleo de estas columnas en los modos PO y RP significa no solo
mayor compatibilidad analito/solvente, sino que permite extender la
aplicabilidad de algunas columnas, la posibilidad de reducir los tiempos
de andlisis y, por ende, aumentar la productividad, emplear solventes
ambientalmente mas amigables, y el potencial incremento en la

especificidad del anélisis determinativo.
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El objetivo general de este estudio persigue desarrollar métodos de
separacion y analisis enantiomérico de compuestos quirales por HPLC
utilizando columnas de derivados de polisacaridos y aplicar estos
métodos a la determinacién de plaguicidas en matrices ambientales.

Mas especificamente, el trabajo experimental consistira en los siguientes
puntos:

- Determinar enantioselectividad y enantioresolucion de plaguicidas por
HPLC empleando columnas quirales de derivados de polimeros naturales,
operadas preferentemente en modo RP y PO.

- Estudiar la influencia de las distintas variables experimentales
(solventes, pH, fuerza idnica, tipo y cantidad de aditivos y temperatura)
sobre la retencién y la enantioseparacion. Optimizar la enantioresolucién
de los plaguicidas.

- Estudiar el(los) mecanismo(s) involucrado(s) en el reconocimiento
quiral de estos plaguicidas.

- Analizar la composicién enatiomérica de plaguicidas quirales en
muestras reales. En el caso de requerirse, emplear herramientas
quimiométricas para aquellos perfiles cromatograficos parcialmente
resueltos.

- Evaluar cinéticamente la degradacién y/o interconversiéon de los
enantiomeros y posibles metabolitos principales en suelo y aguas

naturales bajo condiciones de laboratorio.
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