PESTICIDI CLORURATI

I pesticidi si possono classificare, in base alla classe di organismi verso cui sono attivi, in:

( Insetticidi;

( Acaricidi;

( Nematocidi;

( Rodentocidi;

( Molluschicidi;

( Anticrittogamici;

( Erbicidi o diserbanti;

La suddivisione dei pesticidi in funzione della struttura chimica è più adatta soprattutto per la loro determinazione anche perchè un singolo pesticida appartiene a più classi.

►Composti Inorganici:
( Derivati arseniacali (arseniato di Pb, Ca, Cu, arsenito di Na, acetoarsenito di Cu (verde di Parigi));

( Derivati fluorurati (fluoruro di Na, fluoroalluminato di Na o criolite (Na3AlF6), fluosilicato di Na (Na2SiF6), fluoruro di solforile o Vikane (SO2F2));

( Derivati mercurici (cloruro mercurico e mercuroso);

( Derivati solforati (zolfo e SO2, polisolfuri di Ca (miscela di CaS5, CaS4, CaS2O3, CaSO3) e di Ba);

( Derivati fosforati (fosfina ottenuta in loco da fosfuri), il Phostoxin (fosfuro di Al + carbammato di NH4+ + ossido di Al);

( Derivati del boro (acido borico e borace);

( Composti organometallici dello Sn del tipo R3SnX (R: gruppi alchilici o acrilici come butil, etil, fenil; X: alogenuri, acetato);

►Pesticidi Organo(Alogenati: idrocarburi alogenati alifatici, idrocarburi alogenati aromatici, idrocarburi alogenati aliciclici;

►Pesticidi Organo(Fosforati: derivati dell’acido fosforico, tiofosforico, tiolfosforico e ditiofosforico;

►Pesticidi Azotati: composti con gruppo ammidico NHCO (ammidi e derivati, carbammati e tiolcarbammati, triazine, acilaniline, uree, uracili), dinitroaniline, derivati tiocianici, cianuri;

►Pesticidi Fenolici: fenoli sostituiti, nitrofenoli;

►Pesticidi Acidi: acidi organici (acetico, propionico, benzoico) e derivati, acidi fenossialcanoici;

►Pesticidi Ionici: sali di bipiridinio;

►Pesticidi Organici di Origine Naturale e di Sintesi: piretrine e sostanze piretroidi di sintesi, tossine prodotte da microrganismi, derivati del petrolio;
PESTICIDI ALOGENODERIVATI
Idrocarburi alogenati alifatici
( CH3Br;

( C2H5Br;

( CCl4;

( CCl3NO2 Tricloronitrometano (cloropidrina);

( 1,2(dibromoetano;

( 1,2(dicloroetano;
Idrocarburi alogenati aromatici
( DDT (p,p’diclorodifeniltricloroetano);

( DMDT (2,2(bis(p(metossifenil)(1,1,1(tricloroetano);

( DDD (Rothane);

( Perthane;
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Idrocarburi alogenati aliciclici
( Lindano (((esaclorocicloesano);

( Aldrin;

( Dieldrin;

( Endrin;

( Clordano;

( Toxafene;

( Eptacloro;

( Endosulfan;

( Mirex;

( Kepone;
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CAMPIONI LIQUIDI
Estrazione

Il campione si estrae in un imbuto separatore con una miscela costituita da n(esano e cloruro di metilene.

Purificazione

L’estratto si purifica estraendolo in acetonitrile che consente di eliminare l’eventuale presenza di grassi e oli.

Separazione su gel di silice
L’estratto purificato può essere sottoposto a separazione su gel di silice attivato, che si ottiene trattandolo alla temperatura di 200°C per un tempo di 8 ore, per la separazione dei PCB dai PCT.

Procedura di separazione
I PCB si separano nella prima frazione eluita con pentano ed i PCT nella seconda frazione eluita con benzene. Si concentrano le due frazioni ottenute in evaporatore rotante fino a raggiungere volumi di pochi millilitri e, infine, si porta quasi a secco con un debole flusso di azoto, a temperatura ambiente. Dopo si porta a volume noto con n(esano e si esaminano i due eluati concentrati mediante gascromatografia.

Determinazione cromatografia

Si utilizza una colonna capillare con fase non polare (dimetilpolisilossano) ed un rivelatore a cattura di elettroni (ECD).
L’identificazione viene condotta per confronto con i tempi di ritenzione ottenuti iniettando, nelle stesse condizioni sperimentali, soluzioni standard dei composti.

La concentrazione dei composti identificati si determina confrontando le altezze o le aree dei picchi ottenuti con quelle dei picchi ottenuti iniettando quantità note dei composti standard.
Le concentrazioni dei composti considerati vengono espresse in µg/kg di peso di campione secco.

Nella stessa unità di misura deve essere indicato il limite di quantificazione analitica. Per questo metodo il limite di determinazione è pari a 0,01µg/kg.

ANALISI DI IDROCARBURI AROMATICI POLICICLICI (IPA)

L’attenzione allo sviluppo di metodi di identificazione e successiva quantificazione degli Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA) in varie matrici ambientali è legata alla riconosciuta azione cancerogena. Questi idrocarburi sono il risultato di diverse attività industriali; possono inoltre essere rilasciati nelle acque potabili dal rivestimento bituminoso delle tubature. In ragione della loro natura idrofobica e della loro bassa solubilità, tendono ad accumularsi nel particolato aeriforme organico ed inorganico che sotto l’azione degli agenti atmosferici può essere diffuso in tutto l’ecosistema.

Gli IPA si sviluppano durante i processi di combustione incompleta di combustibili fossili come carboni e petroli, nella combustione della biomassa e dalle emissioni del traffico veicolare. L’origine di tali composti è prevalentemente di tipo antropico, ma esistono anche delle fonti di tipo naturale come l’autocombustione delle foreste o attraverso la biosintesi ad opera di batteri, funghi ed alghe, questa sintesi avviene in misura maggiore nei sedimenti profondi e anaerobici. Gli IPA sono inquinanti ubiquitari in quanto possono essere ritrovati in tracce anche in ambienti remoti, lontani dall’attività industriale principale responsabile della loro produzione, per opera del trasporto e delle precipitazioni atmosferiche. Gli IPA per la loro lipofilicità presentano mediamente una solubilità piuttosto ridotta (< 1mg/l) che tende comunque a diminuire con l’aumento del peso molecolare.

Per questo motivo questi composti tendono a lasciare la fase acquosa e, così, a formare legami con le particelle in sospensione o a depositarsi nei sedimenti dove è presente una grande quantità di carbonio organico. La pericolosità di questi composti dipende anche dalla loro persistenza che diventa molto elevata quando sono presenti più di due o tre anelli o quando le condizioni ambientali sono riducenti. La tossicità può aumentare in seguito all’esposizione alla luce, in particolare ai raggi UV. La degradazione degli IPA può avvenire mediante delle reazioni relativamente rapide sull’interfaccia acqua(sedimento a carico di alcuni batteri aerobi. Questi microrganismi possiedono degli enzimi in grado di incorporare una molecola di ossigeno per ogni singolo anello aromatico sottoforma di due gruppi ossidrili. Il prodotto della reazione è un intermedio aromatico chiamato catecolo. I gruppi ossidrilici hanno una funzione destabilizzante in quanto l’ulteriore incorporazione di una molecola di ossigeno al catecolo porta all’apertura dell’anello aromatico.

Il composto così generato è un acido carbossilico che viene successivamente scisso a formare degli intermedi del ciclo di Krebs. Nei sedimenti più profondi, invece, tale reazione è per lo più inibita in quanto l’ossigeno disciolto nella colonna d’acqua diffonde molto lentamente nei sedimenti e viene rapidamente utilizzato dai microrganismi presenti sull’interfaccia acqua(sedimento. In questo modo nelle zone sottostanti vengono a crearsi delle condizioni di anaerobiosi che rendono impossibile la degradazione precedentemente descritta.
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CAMPIONI LIQUIDI
Estrazione

Trasferire quantitativamente il campione di acqua in un imbuto separatore. Aggiungere il solvente di estrazione rappresentato da diclorometano ed agitare vigorosamente. Aggiungere solfato di sodio anidro per eliminare le eventuali tracce di acqua.

Concentrare l’estratto organico con evaporatore rotante senza superare i 40°C.

Purificazione dell’estratto su colonna di gel di silice
Riempire un colonna in vetro con gel di silice. Aggiungere la soluzione incognita nella colonna ed eluire, per gravità, in successione con le seguenti miscele:
( esano (prima frazione di scarto contenente gli alifatici);

( acetone/esano 1(1 (v/v) (seconda frazione contenente gli IPA);

Concentrare lentamente la seconda frazione in evaporatore rotante.

Analisi in HPLC/Fluorescenza

Per effettuare l’analisi in HPLC/Fluorescenza, l’estratto organico proveniente dalla procedura di estrazione deve essere reso compatibile con la fase mobile impiegata. Ciò viene realizzato concentrando l’estratto in diclorometano e aggiungendo acetonitrile fino a raggiungere un volume finale di 1cm3. La colonna utilizzata è riempita con una fase Si(C18, impiegando come fase mobile una miscela acqua/acetonitrile (50/50). Il rivelatore a fluorescenza viene usato per la determinazione simultanea dei differenti composti. Le lunghezze d’onda di eccitazione sono comprese tra 250(350nm, mentre quelle di emissione sono fissate nell’intervallo 360(500nm.
Analisi Gascromatografica
Si utilizza una colonna capillare con fase stazionaria poco polare (metil(fenilpolisilossano). La temperatura della colonna parte da 60°C ed aumenta fino a raggiungere i 200°C, con una velocità di 10°C/min fino ad arrivare a 270°C. Il rivelatore impiegato è un rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID).

DETERMINAZIONE DI COMPOSTI ORGANOMETALLICI
I principali composti, presenti come metil, etil, butil e cicloesil derivati variamente sostituiti, introdotti nell’ambiente da attività antropiche sono quelli contenenti Pb, Hg, Mn, Sn e As.

Le sorgenti di diffusione nell’ecosistema sono:
1) Composti organometallici preparati per scopi specifici:

composti del piombo (una volta usati come additivi di carburanti), composti del manganese (sempre additivi del petrolio, in parte sostituenti i composti del piombo), composti dello stagno (costituenti di vernici antimolluschicidi per gli scafi di barche e pontili);

2) Composti organometallici che derivano da sostanze inorganiche prodotte da attività antropiche e convertiti da processi naturali:

metilmercurio ed il metilarsenico si formano a partire da immissioni di metalli nell’ambiente, analogamente lo stagno subisce le stesse trasformazioni. Tali trasformazioni, a carico di batteri e altri microrganismi, sono favorite quando i fanghi da impianti di depurazione si utilizzano come fertilizzanti;
3) Composti organometallici che derivano da metalli presenti in natura (Selenio e Antimonio), e convertiti in organocomposti;
I composti che saranno analizzati sono:

( Tributilstagno (TBT);

( Dibutistagno (DBT);

( Monobutilstagno (MBT);

( Derivati Fenilici;
Si può determinare anche il contenuto di TBT effettuando una mineralizzazione con HNO3.

La determinazione dei singoli composti butilici e fenilici dello stagno in matrici ambientali, si effettua mediante una tecnica gascromatografica eseguita su colonna capillare e utilizzando un rivelatore a fotometria di fiamma (FPD).
Prima della determinazione cromatografica il campione deve essere sottoposto ad una serie di operazioni in sequenza tra loro, le più importanti delle quali sono l’estrazione, la derivatizzazione e la purificazione.

Queste operazioni hanno lo scopo di estrarre gli analiti dal campione, di eliminare le interferenze e di trasformare i composti organostannici in una forma chimica più facilmente rivelabile.

I composti organostannici estratti dai campioni sono presenti generalmente sottoforma di sali, e sono quindi difficilmente determinabili, poiché poco volatili e poco stabili ad elevate temperature. Per questo motivo si rende necessaria una trasformazione degli analiti in composti più volatili e stabili alle alte temperature utilizzate in gascromatografia. Tale operazione si chiama derivatizzazione.
Estrazione
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Ad un volume di 100cm3 di campione di acqua si aggiunge una quantità nota di tripropilstagno cloruro che si aggiunge come standard interno. Dopo, in sequenza, si aggiungono:
( Soluzione metanolica di tropolone che forma dei composti con gli analiti, che sono poco volatili e quindi si riducono le perdite per evaporazione;
( Acido Cloridrico concentrato;
Si raccoglie l’estratto, dopo centrifugazione, in un imbuto separatore e si aggiunge diclorometano.
Si agita e si raccoglie l’estratto organico.
Derivatizzazione
Le reazioni di derivatizzazione più eseguite sono l’alchilazione, mediante reazione con reattivi di Grignard, come il bromuro di pentilmagnesio.
CH3CH2CH2CH2CH2MgBr + R3SnCl = CH3CH2CH2CH2CH2MgSnR3
Purificazione

Si prepara una colonnina di purificazione in gel di silice sulla quale viene caricato l’estratto ed eluito con la soluzione eluente rappresentata da una miscela di esano e toluene.
L’eluato raccolto viene concentrato ad un volume di circa 1cm3 sotto debole flusso di azoto.
Determinazione Gascromatografica con Rivelatore a Fiamma Fotometrica (FPD) 

Si utilizza una colonna capillare con fase stazionaria costituita da dimetilpolisilossano. La temperatura iniziale della colonna è posta a 80°C per 1min e poi innalzata fino a raggiungere i 280°C, con una velocità di 10°C/min.
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