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I.- INTRODUCCION




1.0 Introcuccidn

Ante el empleo cada vez noyor de los insecticidas para

el control dec plans de una multitud de wroductos vepgo =
tales, se hace necesario cl wso de téenicas de andlisis

que pprmitnn detectar lo precencic de tales compuestos

que frecuentemente se encuentran presontes en dosis que

pueden perjudicar la salud de lag persconas o aanimiles que

los inrtieren contaminados.
El objetive principal de este trabajo es presentar Llas
téenicas para la determinacidn de rosiduos de malatidn

en vezetales de consuno gencraliszodo, y que pucdan ser -

vir como una referencla concisa con las fucnteg de infor
macidn originales y confiables de los métodos invectime -
dos. Taabién se muestran dos métodos por cromato wralia
gas ~ l{quido para detectar malaoxén ( mectabolito del

malatién ).

Se hace una revigién de tres métodos: Colorimetria, Cro -
matografia aas - 1f{quido y Cromatoszrafia en capa fina.
Concretamente se muestran los procedimientos incluyendo

los reactivos y aparatos de cada una de las téenicas se -

finladas. Se hace &nfasis en el andlisis cromatorrAfico

228 - liquido por ser en la actualidad mucho nes prccimo
que los otros dos en la detcccidn de insecticidns fe.fo -
rados como el malatidn, Tanbién ce presentan los resultn -
dos corresnondicantes, 2l punag conclusiones y.datos commle -

mentarios.



IT.- GEIERALIDADES




2.0 Genoralidades
2.1 Propiedades ffoicas

El molabidén toobién oo conoce como compucsto 4049 0 co =
mo raletéa. Ll norbre quirieo os Ditiolocfato de 0,0 ¢l -
mevil, 8 - ( 1, 2 -~ dicarboctoxilato . dc¢ ctilo. Ll con -
puesto puro es un liquido olcoco cmazrillcato, do punbo de
etullicidn eatre 156 y 157 ©C, cuc cristoles funlden o 7 °Q,
cs casi incolublo ca amea ( 149 ppa ) pevo colublo cn dl -
solvenso orginicos, ou presiln de vapor o 20 OC c9 o 1025.
2 1074 o EGey o dczsidad o £1 ©C e3 do 1.23, cu voloell -
lided ¢0 dc 2428 mi./m3. Ll ccopucsto wlezico co va liqud -
do cnerillo o cofl occizro Co runto Co ctallic: 1la Qo 157 ©C
con vno purcco del €5 - SO

Su fércula co Lo ciguicatoe:

Cily -0 _n
3758 - s - o - cooogis
CHy - 0 c

2.2 Fropiccalcs icouinicao

-

La chooreila ded coletidn ps> ¢l comlivcto cotemzenl eo
rlpica, por oridoch S oo cenrieote ¢n molooin, quo ¢s
1la forra ecotlvo (ol commuccty, (o coto coaera inhibo la

colinociercon In tAy ¢t xiino { Ge2 ).

Ta ednindotrocién fatoonenitiresl w oerad &) malebiln pro -

.



voce un aumento de la acbividad de la transaminasa'ti -
rosinica y de la fosfatasa alcnlina hepfticas, asf{ co =
mo en el descenso del Acido ascérbico suprarrenal, lo

cuél parece confirmar la hipdtesis de que la intoxica -
cién agudé provoca alteraciones metabdlicas en las gue

interviene el sistema hip6fiso suprarrenal ( 6.3 ).

Se han hocho estudios en el hombre { 6.4 } y eh los ani -
males ( 6.5 ) para medir ls toxicidad dol malatidén y so -

han obtonido resultados nl respecto.

En el hombre las dosis que no daflan van de 0.0 a 0.02 mg.
por cada Kg. de peso de la persona. Bn la rata las dosis
.que no le causan dafio van de 0.0 a 5 mg, dlarios por Kge

-de peso del animal,

La tabla 4.1 muestra los datos de toxicidad agude del
maletidén para algunos animales domésticos.

2.3 Obtencidn

Fl malatién se obtiene mediante la reaccidn entre el Di ~
tiofosfato de 0,0 dimetil y el Fumarato o Maleato de di =

etilo, como se observa a continuacién:

S 5

(CH30),-P~SH + HC-C00CaH5 ——p (CH30) p-P=S-CH~CO0C,H5
1 i

HC-COOCoHs - CH;C00C2H5



£l éietil fumarato es wi compuosto en el que el mrupo e -
tilo e3 derivado del etancl. El fcide fumfrico pucde ob =
tenerse por oxidacidn de butcno 2 o por oxidacibn de Ffur -
fural, El ditiofosfato se prepaya hacicnde reaccionar el
pentasulfuro de féoforo con mdtanol.,

Los datos de la obtencibn vy operacién del nmalatidn son

los siguientes:

«Pemperatura.—- La recaccibén se lleva a ca —~

bo favorablemchte en un rango de 20 - 150 °C,

Presilne— Se rccomienda la presién at -
mosférica.

lNedio de rcoceidn.~ Sc rocomienda que
la reacciéh se efodtﬁo en profcncia de disolvontes como
acetona o ésicres gliffticos,

Catalizedor.- La reaccidén puede ser ace =
lerada usando une pequefie cantidad de ecina alifética ter -
ciaria, como trietil amina o trihexil emina, la cantidad

va de 0.255 = 2% respecto al peso total de los reactivos,

Reactor.= Se utiliza un reactor de agl =

tacién enchaguetado o de tipo convencionale

Recuperacibén del procducto.- Despubs de
que se enfria, la mezcle se trota con benceno; se lava

con carbonate de sodio 2l 10% y enseguida con agum, la capa



oriinica es luego lavada con sulfato dc sodio anhidro, fil -
tradn y concentrada el vacio para obtener {inalmente el pro -

ducto.,

2.4 Usos y aplicaciones

El malatidn sc vsa anpliaomente para combatil plasgis que ata -

can @ wna multitud de vescetales,

Bu forma de zplicacién se hace gencralmento de la siguion .

te manera:

tntes de Lla rocoleccidn.~ Principalmen -
te en frutas con huoso como ciruelas, duraznos y aguacatbes;
de pepita como manzanas y peragd; pequciias verdurns Como o -
nahoriag, tomatcs y verduras do hojo como la lechuza y la

cole.
La tebla 4.2 muestra los 1inites de tolerancia del mala -

_tién pare diversos productos vegetales en liéxico y en otros
pafses. '

Después de la recoleccidn.~ Se aplica
para proteger una gran variedad de granos durante su al -
mecenemiento, directamente sobre los granos o indirecta -

mente rociendo el almacdn,

0tros usos.- &1 malatién se emplea taun -
bién como parte de mezclas de insecticidas mixtoes pera com -
batir diversos insectos domésticos o de immortancia sanitae

ria.



2.5 Persitencia

Se sabe que la concentracidn del rmalatién en productos
vegetales estid en relacién inversa con el intervalo de
tiempo entre el {ratamicnto quimico y la recoleccién (
6,15 ), por ejemplo en las coles rizadas, o los tres di-
a8 de aplicarsc este ingsecticida oe encontiré que tonia
3.9 ppm de resicuos de malatién ( 6.6 ), cn leos man -
zanas y en otras frutas como naranjas, toronjas y po -
ras, los residuos desaparccen en un 507% a los dog o tres

afas de su eplicacidn ( 6.17 ).

. 96 congidera que con un trotenicato corrccto de aplica

c¢ién del malatidn, no hoya mfés de 5 ppm como miximo el

cobo de Lo5 Gies ( G.18 ).

Se ha comprobado que los residuos de malatién se elimi

nen répidamentc en las horielizas y en las frutas fres
cas, en un 505 a los dos dfas de su aplicacién como mi

ximo ( 6.18 ).

La tabla 4.3 muestra las contidades de residuos encon -

trados en frutas y legumbres a2l tratarse con malatién.

2.6 lNetebolitos
#1 numero de metabolitos del malatién reportados por va -
rios autores ( 6.19 ) va de 6 a 8§, los principales son: |
El malaoxén, el monc-f&cido, el di-fcido y los tiofosfa -

tos fcidos del malatidn.




",.

La figura 2.6.1 muestra una secuencis de la ruta pooi =
ble de la formacldén dc los motabolitos dol malntidn en

productos y plantes vegetales ( 6.19 ).

Pipura 2.6.1
s 9
1 1] ‘
(ic0),P-8-GH-COL (1160 ) 5P~5-Gli~COlI
Glip=CO,lI Clip~C0,l
: (Di_.-écido dol malatién) A (Di-dcido dol malaoxbn)
:| o ]
. : [} 1
(11€0) P-5-Gil-CO M (1100} gP~5~Cii-CU,1
Gily=G02C ol Cilp=C0,C ol
(liono=4cido del malotidn) (Liono~4cido dol maleoxdn)

d T oiidncién q T

] . > 1] )
! (IIGO) P-S=0H=000005 il (160 ) 5P=S=CH-C00CsH
2 i 2v2ks 2 AP

Cily=C0,CoHs; {Hp~C05Colg
(ltaletibn) ‘ (Laleoxén)
FPoefctases h3an
- ]
(11e0)P-CH O—— (160 ) p2-SH (1:60) pP~0H @— (1160 ) ,P-2H
' (Piofosfato (Ditiofos~ {Acido foc- (fosfotio =
fcido G0 di- . fato fci = férico de lato 4dcido

metilo) do de dimetilo) dimetilo) do dimetilo)

!



2.7 Anzﬁliﬂis

El enfilisis do peotilcidas residuales ca [rodunotos vegs -
$cdles o3 wa problcua ificil Qo resolver, la princlpal
dificultcd os ¢l do podcr contcy con civiucaes cuy ofl =
clcates pora dotector los peguelins ccnmccatraciciaco ca

guo s6 cmcucairey, del (rdea do 16-4 ns5. por ge do mucs -
tro. -Loo nbtodos enclitlcos comunos con impiiciicss por los
3:&:@00.CantiCCacs do riestraa quo regulcroa.

Las tGcaicca Co cuflicio quo so hea usclo son fundcmecn =
tial aleenio, lo Colomimetzio ( 66 ), lo Cromatogrefin do

g2oes ( 68 ) y la Cromatorsafin ca copa fica (6.7 )e

. (' ’
Lo Crematogrefia do gooca, copecificancate oa gas - liqui -

r

€o ticne umn czpllo cplicoeiin desdo 1660 en quo Lovolock
y Lipeky ( 6.9 ) dcocwrrollorcon el doboctor de coplura de
e‘cct“ovcs que es e grem ccpslitilidad poaro sustoanclos do
graa efinicad clcctrénicg como eon cn eu reyoria los in -
gecoticidos.

én ol cipadento copftulo se degeriben cstas téenicos y
s eplicccic=os concrotes ca la doterminacidén de recicu -

03 Qo r2letila ca productos vegetales,

Pora la dotocceidn do moloorén se muestran dos métodos,




III.- TECNICAS DE ANALISIS



. . . - A Pen s
340 Péemices Ce andiisics

3.1 Coilori. .cvria
gn este tipo de anilisic el coler es la proniedod carac -
ter{stica para la identificacidn de una wran diversidad

de sustancias.

[423
w

sabe que cuando un oaterial absorbe luz de determina -
da lonmitud de onda wanifiesta una colorncidn especifica.
£n el uso comin en le ceteccidn do sustancias, se emplean

soluciores que cbsorten y irsansmiten la lusz,

Cuondo ce cbsorte ung luz de determincda longitud de onda,
la sustancia presentari un color caracteristico que depen -
derd do la intcnsicod con gue sc ha obocrbicdo y de 1o que

se ha transmitico.

La colorimetr{z esti{ fundazsertade en la ley de Beer y en la

ley de Lambert,

La ley ce Lzaabert dice cue cuendo un haz luminoso entra en
un medio ebsorbente perpendiculer al planc y paralelo a la
guperficie, cada capa infinitesimal disminuye le intensidad
del haz luminogo que entra en la capa en una fraccién Cons -

tante, El modelo matemftico de lo esnterior ess

= Kb eseecesecens ( a )




Donde:

K

I

Constante cde propcrcicrzlidng

H

LY

[

u

uspesor de la capa
Io = Intensidad de la radiscidn incideate

I = Intensidad de lu ridiccidn ironsmitida

La ley de Beer Gice que la disminucidén ¢c la encrixia ra -~

diente de un haz de""luz monocromdtice incidente en un me -
dio absorbente, es directamente proporcional a la concen —
~trecién y a la intencidad de la luz transmitida., Bl mode =

lo matemdtico que cxpresa esta ley es:

Y0 o Ke 0 con lozaritmos:
ax

lOG__I_:Kc ere0nterent0 e ( b )
Io

Tomando como modelo la fizura 3.1.1. la deduccidn de la

ley de Lambert ~ Becer es la siguiente:

t b []

T 1

1=

! ': T
To : i . _.s.'.,..i,\_.._. o - - -»

I“igura 3.1.1
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Io = Haz de radiamcidn incidente

I = Haz de radiacién transmitida
b = Longitud que recorre el haz de luz.
S = Seccidn transversal

dx = Espesor infinitesimal de la seccidn transversal
dn = Diferencial de un nimero n de parficiulzs
ds = Area de captura de fotoncs del haz de radiacidn

ds Frobabilidad de captura de un fotén en la seccidn S

fl

= PFraccién del haz de luz capturado en el medio

absorbeate. Bl signo - indica que I disminuye.

Glo as sesscasvacesas L

——— T ——

I S

43 = Kdn . ’ b-o.a.‘..;d'.«.a_‘ K = coastdnte de pro -
cionalidad.

¥

Combinando lbs dos Gltimas ecuaciones e intesrandos

* 3 n b 4 n
alo ; .

—— = \Kdn o simplemente: _\_dI _ | K dn
1 S o S

% © Lo I 0

“Inm 1 _in

To "’g"‘ , cambiando a lozaritmos base 10, se tie -
nes
log Io - Kn ..0.....0!.!00 3 i

I 2.303 S

Expresando S en funcifn del volumen V y de la longitud b,




12

Se ticne:
S= V = _Cmd = Cm®, Sustituyendo S en la ecuacién 3,
b Cm

se obticne:

10g IO - n = Knb XX 4
1 24303_V_ 2,303 U
b

Expreosando n en términos de la concentracidn C, se tienc:

b
¢ = _n_1000 __ml_ 10nd=1ml de
6.023 1023 v litro solucién.

Despejando n de la ecuacién anterior y sustituyendo en
1la ecuacién 4, se obtiene:

10g Io = 6.023 x 1023"10)0 ssesssseesess D
1 2,303 « 1000

Tomando B como una sola constante:

B = 6,023%1023 K y sustituyendo en la ecuacidn 5,
24303 » 1000

se obticne finalmente:

1°g Io = EbC = A seeessesassese 6
I



Donde :

FS
i}

Absorbancia = bC

Absortividad molar o coeficiente de cxtincidn molarx

Q=
i Lit

Concentracidn, mol/litro

b = Longzitud de la trayectoria, Cm

n

El término _I es la transmitancia T, que corresponde @
Io
la fraccidén del poder radiante que incide y que transmite

la muestrae. La transmitancia se puedo dexr en porcentaje:
T x 100, y sustituyendo dicha ecipresién en la ecuacibn 6,

se tiene:

~ log T =EBC = A scasvescecass 7

La comprobacién de esta ley en una solucién sc hace =ra -
ficando la transmitencia contra la concentracién o la ab -
sorbancia contra la concentracién.

Los aparatos utilizados en este tipo de enilisis son los
fotocolorimetros o simplemente colorimetros, los cuales
tienen una celdé fotoelbctriea que detecta eficientemente
la radiacién de la luz monocromitica gue incida en una sus -

tancia determinada.

Un fotocolorfmetro para estas determinaciones tiene bafi -

camente las siguientes partea;



1.~ fuente de encrsfa radiante: ©sto fuente dé la luz in -
cidente para la medicibén; debe ser continua y estable. La
forma mis usada es una lémpars incandescente con filamen -
to de tungsteno. La estabilidad se controla con la varia -
cidn del wvoltaje.

2.~ Selector de la longitud de onda: Sirve para reducir la
radiacién policromitica de banda anche a banda angostia, oe
conocen comunmente dos tipos de selectores, filtros y mo -
nocromadores, liay dos foImas de filiros: los de sbsorcidn,
que limitan la radiacidn absorbiendo algunas parites de los
espectros; el vidrio coloreado sirve para este propdsito,
los mfis baratos y mis sencillos son sintéticos. Los fil -
tros de interferencia, que producen bandas estrechas de ra
diacidén del drden de 10 mm., dan mayores trancmitancins we—
de la longitud de onda que se desee, lo cual no sucede;con

los filtros de absorcidn.

Los monocromadores son esparates que separan la radiacién
policromitica en las longititudes de onda que la forman
obteniéndose bandas muy angostas que varian entre 35 y .1
mp. Las partes fundamentoles de un monocromador son ( Fig.
3elel ):
a) Rendija de entrada.- Es la parte por
donde entra la radiacidén policromd =
tica de la fuente de luz.

b) Colimador.- Puede ser lente o espejo.

14
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Figura 3.1.1 Partes fundamen —

tales de un monocromador de pris -

mae
Lente Colimadora Lente de enfoque

Curva

focal

N
Renura de ] ~ /

entrada Prisna Ranura de
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¢) Dispersor.- Pucde ser prisma o rejilla.

d) Lente de enfoque o espejo.

e) Ranura de salida.

e~ Recipientes para la muestra: Sirven para colocar la
miestra problema; se usan celdas o cubetas de vidrio o de
cuarzo; las celdas para las soluciones tienen longitudes
gque van desde 1 a 10 cm., el medio de limpieza es el agua

o el Acido nftrico caliente.

Ia colocacidn de la celds debe estar perfectamente encuadra -
da para que el haz de radiacidn incidente llegue sin proble -
mas de reflexién y de refraccién. Cuendo se utilizon celdas
cilindrices es recomendeble marcarlas para asezurarse de que
las mediciones se hacen de la misma forma en determinaciones

consecutivas.

4.~ Medidor: Es un detector de enercia radiante gue respon -
de linealmente dentro de los limites del espectro visible.
Los fotones del éspéctro visible tienen la ener~{a suficien =
te para proyectar los electrones scbre superficies tratadas
con determinadas sustancias, de tal manera que se genera u -
na corriente eléctrica que es directamente proporcional al

poder radiante de los fotones absorbidos.

Los aparatos utilizados para rezistrar estas sefinles eléctri =

cas son las celdas fotovoltafcas y los fototubos,
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La celda voltafca consiate bfsicamente en una capa delgada
de 6xido cuproso o de Selenio colocadz sobre una capa de =

cobre o de hierro redpectivamente.

Cuando chocan los rayos de luz, los electrones fluyen del
semiconductor hacia el metal cobre o hierro originendo u -
na respuesta medible como corriente eléctrica o como fuer -

za electromotriz.

Los fototubos son mucho mAs sensibles, pudiéndose lograr
un grado mayor de amplificacidn de la sefial. Bisicamente
est&n formados por una cubierta de vidrio al vacfo, por un
citodo semicilindrico con una superficie interna recubier -
ta por un compuesto que tenga electrones con una fuerza de
wnién relativamente pequefia como los Gxidos de Ios’metalesv

alcalinos térreos, y un 4drodo central ée elambre.

Los electrones se recolectan & un voltaje del dnodo de

aproximadamente 90 volts respecto al citodo.

El medio para la transformacién de las sefinles generadas
son los fototubos multiplicadores, los amperimetros y los

potencidmetros.

En el estudio de la absorcidén de la luz en la rezidén vi -

sible se utilizan los color{metros fotoeléctricos,los espectr0 -

fotémetros y los absorcidmetros.



Los modelos bAsicos de colorimetros fotocléctricos son:

£l de un solo haz y ¢l de doble haz.
Las figuras 3.1.2 y 3.1.3 muestran esquembétivamente los

dos tipos.

3.2 Cromatografia

Esfe método de anAlisis es un sistema de separacién fisi -
ca de los componentes de una mezcla, es un método basado
en los diferentes coeficientes de particidén de las respec -
tivas sustancias involucradas que seo distribuyen entre dos
fases, una estacionaria y otra mévil o fluida. La cromato =
grafia puede ser de adsorcidn o de absorcidn.

En la cromatografia de adsorcién, la fase estacionaria es
un séliido como la aldmina, gel de s{lice u otros; la fase

mévil pucde ser un gac o un 1fquido.

La separacidn tieme lugr cuando uno de los componentes
es mAs intensamente adsorbido que otro por el sflido, lo
cual dependeri de la superficie de que se disponza. La se =
paracién por adsorcidén puede ser por €romatorafia en cdes -

S813d0.( Ce3.S ), Cromatooraffa en Columna ( G.C. ) o

Cromato srafia en Capa Pina ( C.C.F ).

18
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Lémpara

Figura 3.1.2 Colorinetro

fotoelécirico de un solo haz
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|
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Figura 3.1.3 Colorimetro

fotoeléctrico de doble haz

Lémpara Filtro Espejo

J

Célula
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|
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fotoveol -
taica

Célula fotovol -
toilca de
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gn la crounatorratin de absorcidén, la separacidn de los
componentes se debe a la particién ( reparto ) entre la
fase mévil y l= fase estacionaria; la fase mévil puede

ser un gas o un liquido y la estacionaria un lfquido, ge -
neralmente agua; se requiere también la presencia de un

inerte,

Si la distribucidn es entre un ligquide y una gas, se tie -

ne entonces la cromatosrafia gas liguido ( C.3.L ), si es .
entre un 1fquido y un 1iquido se tiene la cromatografia

en columna ( C.C ), en papel ( C.P.) y en capa fina =~

( C.C.F ).

Bl diazrama 3.2.1 muestra wa clasificacién zeneral del

concepto cromatogréfico,

3.2,1 Cromatografia gas liquido

Bsta fécnica sirve primordiazlmente para separar sustan -
“‘cias voldtiles a altas temperaturas en que interzcctian
con una fase liquida y donde son elufdas por una fase

_ gaseosa. La separacién depende del punto de ebullicidn
dei compuesfo o sustancia problema, de la fuerza y decl
,tiempo de interaccidn coun la fase liquida y de la velo -

cidad éel gas portador.

La separacién sc fundamenta en la diferencia de los coe -
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Diasrama 3.2.1 Secuencia conceptual

de métodos cromatoqrificos.

C.

G4

3¢ Separacifén entre un

s6lido y un zag.

C.C y C.C.PF: Separacién

entre un sflido y un 1i -
quido.

CeGeL: Separacién entre un

1fquido y un gas.

CeCey CoPey CuCoF: Separa -
cidn un 1fquido y 1fquido.,
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ficientes @6 perticidn ce los componentes =1 ser elufdog
por un gas inerte como el nitrdzeno, el didxido de carbo -
no, el arzdén o el helio a través de una columnz, ésta con-
tiene un sélido inerte que sirve como soporte el liquido

abhsorbente,

Bl gas portador 1lleva la sustoncia inyecteda en la colum -
na donde los componentes sufren la perticidén en el liqui -
do de absorcidn y ge separan; el pasar uﬁa fraccidn por
el detector scleccionado éste manda uno scfial al re -

trador donde cs transformada en wa grafica.

£l equipo funcdamentzal de un cromatdgrafo de zas ge ilus =

tra y se describen sus partes a continuacién ( Fig. 3.2.2 )

1.~ Suministro de¢ gas: Bs una paric o
fuente gue provorcicnz gas de manera constante, lo méis
puro pbsiblc; debe sor inerte para evitar la interaccién
con la muestra o con el solvente. (deneralmente se usae hi -

6rézeno, ar;ln, nitrdégeno o didxido ée cerbonoe.

2.~ Control de flujo: Rezula la veloci

ad de flujo del zas, que es uno de los aspectos importan -

tes que influyen en la eficiencic de la gseperacidn; se de
pe contar con un Sistema de control lo mis preciso pogible,
para lo cual se puede utilizar un sistena de vélvula con

rotduaelro, w1 m2didor caniler o un nedidor de oburbuja.
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Figura 3.2.2 Partes fundamentales

de un Cromatégrafo de gas.

Puerto de Columa Registrador

inyeccién

| A
m_ uzacmj M

1 !

Jeringa JL o Control  Detector Cromatograma
de flujo

- . Suministro de

gas




25

3e= Introductor de la muestra: Es la par =
te por donde se introduce la muestra a la columna croma -
‘togrifica; se recomienda que durante la operacidén no se
interrumpa el flujo de gas. La forma mis comin para intro =
ducir la muestra es por medio de inyeccién con una jeringa
hipodérmica de L a 10 ul a través de una goma sellada. El
inyector se acopla a un termostato para regular la tempe =~
ratura, de tal manera que la muestra se vaporice instantf -

.

neanente.

4.~ Columna: BEs la parte central del sis =
tema donde se lleva a cabo la separacién. Es un tubo de di -
" 'mensiones variables, en forma de " U ", recta ¢ en espiral;
puede ser de cobre o de vidrio o también de acero inoxida -
ble. La columna estd dentro de un horno con termostato y

pirfmetro para controlar la temperatura.

5= Detector: Es un dispositivo muy impor -
tante que indica la presencia de los componetes de la mues =
tra cuando salen de la columma y la cantidad que hay de ca =

da uno de ellos.
Existen detectores de diversos tipos: de conductividad tér _

mioca, de ionizacién de flama, de helio, de fésforo y de

captura de electrones de los m&s conocidose



:
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La figura 3.2.3 muestra dos tipoa de detectores.

6.~ Registrador: BEs un aparato que
consta de‘dos partes bésicamente, una tira de papel con
wia determinada velocidad y una plumilla mévil que se ac -
tiva con la sefinl eléctrica de un amplificador; de esta
manera se obtiene lo gue se conoce como cromatogroma, el
cual marca los plcos obtenidos del registro de micro - vol =

ts contra tiempo. ( Fige 3¢2¢4 ).

‘£l cromatograma proporciona los datos que se requieren pa -
ra estimar le eficiencia y la resclucidén de la separacidn
¥y para hacer el anilisis cualitativo y cuantitativos corres =

pondientes.

En un cromatograma se observan los siguientes términos:

( Pige 34245 )

0 = Punto de inyeccidn.~ Lugar y momon =

to donde se inyecta la nuesira,.

Tm

i

Pico de aire.- Tiempo que trrda un
compuesto que no es retenido por la
columna desde el momento de su in -

yeccién huasta que se detecta,

Tr = Tiempo de retencidén.~ Tiempo que tar -
¢e un coirpuesto en cluirse en la ¢o -

lvana,
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Fisura 3.2.3 Gsquemas de dos.
- tipos de detectores. : '

. a) Ionizacidn de flema -
b) Captura de electrones. -

- ' Eloctrédo
Almbrz a6 Colec.tor
imicidn Elcctrodo
de platino polarizador

i . Tifusor de —% y de igalciéa
L alro
' || o ————Entrada de aire
Eatrada de i .
hidrégeno T ———Entrada de 1a
: o miestra '
(a)
Salida del Malla
ges / -
Entrada dol T o Cétedo / Anodo
- Anodo
e

/o
]

(v)

lLL

l.f’*:_
) -I'I-| n

]‘/

L
Limina de tritio
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Volts

Figura 3.2.4 Variables do un

Cromatogramna,

Tiempo
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4
T'r = Tiempo de correccién corregido:
Es el tiempo de retencidn menos
el tiempo necesario pars el pi =

co de aire.

Wb = Ancho de la base ¢ Es la distancia
entre las intersecciones de las tan -
gentes a los puntos de inflexién

con la 1inea de la base.

h = Altura del picos Es la distencia
" perpendicular desde la base ya la

méxima deflexién del picoe

" La eficiencia de la columna ( Pig. 3.2.6 ) ¥ las condicio =

nes de separacién se estiman en forma cualitativa por la
altura equivalente de un plato tedrico, donde el concepto
es &1 mismo que se utiliza en los procesos de destilacién

en forma discreta,

La altura equivalente a un plato tedrico ( A«E.P.T ) estd
en ﬁmci6n de la longitud de la columa y del mimero de =
platos tedricos.

Bficiencia de la columna:

AEPT = U
N




-
Flmara 3.2.5 Partes fundemcntolos

de un cromatograna,

T

Inyeccidnl

IR S

e

Pico de
aire .
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Figure 3.2,6 Eficiencia dc la

columna cromatosrifica.
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bt
il

Longitud de la columa

[

N = iidmero de platos tedricos

H

1

16( £ )2
Y

La resolucidn es una medida de la separacién repl de dos
sustancias que emergen consocutivamonto y por lo tanto de
todo el sistema. Se consideren los siguientes pordmetros.

~( Fige 3e2.7 )i

d = Digtancia entre los mébsrimos
Vi = Anche de la bage
R 20 = Resolucidn

Vi l+ W 2

Si R = 1, la separacién es del 98;5

S R = 1.5, la separacidn es del §9.7#

il

Anfilisis cualitativo.~- Cuando las ccendiciones de operacidn
son constantes; el tiempo que tarda un compuesto en eluir -
ge eﬁ la columma s caracteristico de esce compuesto, el
cual se obtiene directamente del cromatograma. [Mrecuente -
nepte se emplea una variacién del anterior, 6sto es el con -
cepto y uso del tiempo de retencidén corregido ( T'r ), que

corresponde al tiempo de retencidn ( Tr ) menos el tiempo



Figura 3.2.7 Resolucién dec la

columna croratocrifica.

d

e

[
|
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que tarda en emerger un comnpuestc que no se retensa, co -
mo el aire o el fremte de un ¢isolvente muy voldtil; es -

ta forma es ain més precisa si se descarta el tiecmpo qf

los componenies permanccen en el voluaen cuerdo de la co

lumna,

Anflisis cuantitativo.- El frce de cada pico de un cro -
matogrema es proporcional 2 la cantidad de componente que
ermorze de la columna, normelmente contidades iguales de
sustoncias aiferentos no producen la nmisma respuesta, por

lo que es necesario un ajuste o calibracidn.

Hay varios métodos de¢ calibracidn, como los factores de
respuesta, la calibracidn aobgoluta y la calibracién in -
direcia. '

Cuando se trabaja con detectores especificos como el de
cavtura de clectrones por ejemplo, el método més dtil es
la calibracién indirectz, la cual consiste en preparar mez -
clas de la sustencia que se va a determiﬁar ¥y de una sus =
tancia como referencia, se recomiendas que tenga una es -
tructura similar a la sustancia problema; la mezcla se in -
yecta ol sistema cromatogrifico, sde utilica el cromatogre -
mz obtenido relacionando las 4reas de los picos con las

concentraciones de las sustancias empléesdes.

Fara obtener las éreas de los picos existen varios siste -~

rmas: electrénicos, electromecénicos y de triangulacidne




para el método de calibracidn indirecta se tienen las si -
guientes variables:

As = Area de referencia o stondard

AX = Area de la susiencie problema

C3 = Concentraocién de la sustancia de

referencia

Cx = Concentracidn de la sustaucia

Y

problema,
Conociendo ircs de los cuaf$ro voriables, se rcesuelve para

Cx de la igualdcd:

A3 Ax «:,

Cs b

3.2.2 Cremctografia en cana fina

35

Este formz de eaflisis cromctogréfico es una de les mfs § -

tiles para la ccporocidn de tne gren voriedad de susten -

cies; se obticmen determinocicncs rénidas y bastante com -

pletas, recquicre de cantidndces ¢e rmuestras mucho menores
en comporacidn cen la cromatogrrafia cn popel por ejcaplo;
se pueden logror dtorminncicnes del drden cel £5- 4L 9554,

4

Bl materisl clcerhente, £zl de £flice , éxido de pluminio
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o cclulosa, se extiende uniformemente en forma do copa fi -

na sobre una place de vidrio o de eldmina.

La mucstra problema se zplica con una micropipesa en un
extremo de la placa; el punto de aplicacién no debe ser
moyor d¢ L mm; la placa se coloca verticolmcante en una cd =

moero de vidrio con ¢l solvente seleccionado.

Los componentes de la muestra se seporon independientemen -
te eatre sf cu funcién de la adsorcidn de cada uno de ellos
y; por la accidén del solventc,

En wn tiempo raconable dé 5 a 30 horas, se saca la placa,

s0 soca y se detectcn 1los componcntes del problemas

Ea ecte método cromatogrifico se utiliza wuna propioded muy
inporbonte pava las dcterminaciodca coryospondicaies a la
soparacién, ecta propiedad es el foctor RE, que se refiere
al movimiento reletivo de un comnouesto respecto al fronte

dol solvente; es valor reproduciblo y espegifico.

En este concepto se utilican las simientes variables ( Pize

3424201 ):

Distancia recorrida por la sustencia A

&)
it

Distancia recorrida por el frente del

>
u

solvente,

Rf ( A ) = Pactor deo movimiento para la
sustancia A.

RE(Aa) = 2

x
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Cuando el frente del solvente excedo de las oxrillos de la
vlaca, so cuplea una sustancia ( x ) de roferencia tomon -
dose la distancia recorrids por la suctancia problena res -

pecto a csa sustancia ( x )..Para este caso so tiene:

R(X )=

v
i

Digtancle recorrida por la susiancia A

=
]

Distancia recorrida por la sustancia de

, referencia,

R (X ), = Factor de movimiento para la
gustoncia A roopecto a la

sustoncia de roferencia.



Figura 3.2.2,1 Variables do un
cromatosrame en capa'finu povo

un componenta.

b — — = -

38
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3¢3 aplicacidén de los métodos
3.3.1 &todo colorimétrico

Esta determinacién ( 6.6 ) estd basada en la répida des -
composicién del malatidn por un dlcali a la sal del 4ci -
do dimetil ditiofosférice y la subsecuente determinacidn
del producto.

Se ha encontrado que el maletidén se descompone por la ace -
ién de NaCH en dimetil ditiofosfato de sodio y en fumdfato
de sodio usando como disolvente cloroformo, benceno o tetra -
cloruro de carbono; los mejores resultados han sido con CCLy.
Se prepara una curva esténdar con dicho disolvente, donde se
mecStra una sbsorbuncia méximavde 418 my con malatidén puro.

( Gréfica 4,1 )o

éé pesen centidades de malatién y se disuelven en 500 ml de
40014 , se conccntra por evaporacidén hasta 75 ml y se sepa =
ra como se indica en el rrocedimiento.

Las soluciones son estables en general a un pH de 4 - 7,

Le recuperacifn de malatidn es en general superior al 95%,

( Tabla 4.3 )c

Reactivos:

Tetracloruro de carbono, puro.
Alcohol etilico, anhidro.

Acido clorhidrico, 7 W.




B
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Sulfato de cobre,, pentahidratado, Q.P., disolvor 1 gr
en 100 ml de sgua destilada.

Halutidén , puro.
Cloruro de sodio, Q.P., disolver 20 gr en 1 litro de agua

destilada.

. Aparatos;

Colorimetro fotoeléctrico. Klet — Summerson, con filtro

# 42 y celdas cilindricas de 1.2 Cm.

Agitador mecénico de 40 rpm.

Procediniento:

. Curva esténdar.- Se disuelven 0.25 gr. de malatién en alco =

hol etflico diluyendo & 250 ml, ( 1 ml de E4CH por cada 0.1

mg de malatiln ) y se separan partes alfcuotas de 2.5, 5,

10, 15 y 25 ml,

Cada parte se lleva a un embudo de separacidn de 250 ml que
contenga 100 ml de CCls. Se agregan 25 ml de EtOH, 1 ml de
NaOH 6 N y se agita vigorosamente durante 1 minuto, inme -

diatamente después se agregan 75 ml de la solucién de NaCl

enfriada a 15 °C., se agita durante 1 minuto y se extrae la
capa orgénica de cCL, llevéndola a un matraz de 100 ml; se
azwegan otros 25 ml de CCl, extrayendo nuevamente la capa
orzinica. Se hace otra extraccién con otros 25 ml de CCly ¥y



41

1l ml de HCl 7 N agitando previamente durante } minuto.

Agregar al matraz de¢ 100 ml con los extractos, 2 ml de
sulfato de cobre y 25 ml de 0314, se agita vigorosemente
durente 1 minuto y se mide la absorbancia del complejo for -

mado a 418 mp..;'

La curva esténdar se propara graficando la absorbancia del
complejo formado do cada alicuota contra los mg de malatidn

presentes encada una de ellas. ( gréfica 4.1 ).

Determinacién de residuos.~ Sc coloca cn.un recipiente, una
mestra de 500 - 1000 gramos do producto vegotal y so le a =
grega CCly, ( de 1 - 3 ml do CCly por gr de muestra ) se ta =

pa y 8o aglta Quranto uva ticmpo do 5 - 60 minutoss

Extraceidn.~ Se lleva una alfcugta del extrzcto con CCly a

un embudo de sepcracidn do 250 ml, diluyendo hesta 100 ml,

se agregan 25 ml de . alcolicd ctilico mezcland}o verfectamento,
a@‘egar 1l nl de NaCH 6 N y aclter -~ vigorocomente duram‘:e 1
minuto, Extracr la capa crifnica ¢o CCl4 y llcvarla.a un
matraz adecuedo. '

Hacer dos extracciones sucocives con 25 ml de CCl, agitan -
do vigorosamentc ccda veze

La extraceidn do la copo fcidn en los pasos eatariores, ©li -
mina los pigacrtos forrm22os por lo eccidn del dlcali que

" pudieran interferir en cl exflisis.
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Con una pipeta agregar a loa extractos 25 ml de CCl, y 2
nl de sulfato de cobre, azitar vigorosamente durante 1 mi =

nuto y medir la absorbzncia a 418 Mpe

De la curva esténdar, se lee la cantidad de malatidn co -
rrespondiente a la absorbancia medida y se determinan lasg

ppm de nalatidn en las muestras,

Resultados.- En genoeral sc obtienen recuperaciones superio.-
res nl 804, dependicndo del nivel de malatién en las mues -

tras. ( Tabla 4.5 ).
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3+3.2 8todo cromatogrifico gas - 1{ -

quido .

En la revigidén de los métodos cromatogrificos gas - liqui -
do para la determinacidn de pesticidas on general y de ma -
latién en particular, sc considercn eficientemente acets -
bles en un intervalo préctico de 80 ~ 100#% de recuperacidn,
principalmente los siguientos: Bl de Abbott ef al (6,11 ),
el 56JWatts et al modificado ( 6,12 ), ol reportado por
Férreira y Pernéndez para malatidn y malaoxén ( 6,13 )y
.6l de Storherr y Watts ( 6,14 ) ¥y el de Corley - Beroza
para malaoxén (6.20)

Nétodo de Abbott et al.
Reactivos:

Acetona, zrado analitico.

Acetonitrilo, grado distél o equivalente.
Cloroformo, grado distol o equivalente,
Sulfato de sodio, anhidro, granular.
Sulfato de sodio, solucidn acuosa al 2.5%.
Propilén zlicol, solucidn al 50,5 en acctona.
Malatidén , puro

Nitrégeno, para gas portador.

ox{ zeno, pora el detector de la columna cromato réfica.

Hidrdzeno, para el detector.
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Aparatosﬁ

Mezclador.,

Embudo de separacidén, de 1 litro.

Pibra de algodén.

Matraces graduados.

Grénulos contra burbujas.

'Enbudo para filtrar, de 15 Cm de didmetro.

nicro‘jeyinga.

colm cromatogrifica, de 300 x 15 mm.

Evé.porador,\ Euderna - Danish, con tubo graduado de 10 ml,
Bafio de vapor.

Bafio de agﬁa.-

Cromatégrafo de gas, con registrador y detector para pes -

ticidas fosforados.

Procedimiento:

Sé pesan 20 gr de la muestra finamente cortada y se llevan
al mezclador con 30 gr de sulfato de sodio anhidro, se le
ﬁg‘egan 50 ml de acetonitrilo y se mezclan dursnte 3 minu -
tos, se separa el extracto filtrande en el embudo con fi -
bra de slgoddn. Bnseguida se lleva al embudo de separacidn
que contenga 500 ml de solucién de sulfato de sodio al 2.54,
repetir 1la oﬁeracicSn con 50 ml de acetonitrilo y la misma

centidad de sulfato de sodio.
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lloceler el contenido del embudo de separacidén con 50 ml

de cloroformo y elimincor la capa acuosajllevar la capa

de cloroforimo a la colusmia quo contenca 10 oem de sulfa -

to de sodio amhidre rranulado, ropolir la operacidn 2

veces utilizendo 50 ml de cloroformo y 0.1 wl do propi -
1én glicol como conservalor ¥y unog crfavlos contra burtu’- .

Jas.

Reducir ¢l volumca de cloroformo hasiya 2 ml medicnte befio
de veopor y céojor cafricr a la tenperatira cabliento, linm -
pier cl cvoporndor con 3 ~ 5 rl de ccalbona ¥ ecperar § nl e
rubos; clinminor cuglguicy recilue ¢uo cotd rodeondo ol tu -
bo eveporclor, cdoptor la microjerinza y quitvor con culdado
ol solvcutlc heoto quo hoyn 0.5 ml del miczo ¢ la bagse del
Tuboe Percr GoD . Co ccclenn € lo clerojeringy ¢ iiyec =
’

tarla cn el tuto oduclo colocizidolo cn brlio do egua 8

.
30 °¢C wventeonde ¢l voper cokre lo zema &el cidrocto hos -
- de

~ta que haya wn velumcn ecacionte, robircr ol tubd gradus -

d0 hasto temcr . lo contided cuo s vo o lleover o la colurmna

-

cromcto mrlfica pore su cnflicic.

I8todo de Wotis, ( medificnla ).
Reactivon:

Acototo do ctilo, odn Torclivo,
Polucno, goodo meoctivo.

Acotona, grofo »ecoiivoe
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Sulfato de sodio, =rado reaciivo.

Carbén vcctivado. ( 6.11 )

Oxido de masnesio. ( 6.11 )

Golite 545,

liezcla cirowavogwéflicae. 20 g, de corbdn coiivado, 40 gre de
diido dc magacaio, 80 z. do colita 545.

Fropilén glicol. Rodestilnado, solucidn al 50,5 con acotona.

Ealotién puro.
Aparoiogs

liozclecor, con modio do cafriczmicnto,

Goluraa cromotocrdfica, 180 x 18 &) de didmotro intorior.

. Con ecpocidad ca 1o porto cuporior do 150 ml. Lo parte in -

ferior redqueidn o 4 - 5 ma. de Gidmosro.
Fitra de algodén,
Exbudo para filtrcr. De 100 - 150 ma. de difnotro.

Baio ée ocmua.
Bvogporader.

Fotroces eraduados. -

ticidns fooforadoo.

Proccdiplicentos



S0 colocan en el mezelador 50 ar de muestira del produc -
to vegetal finamento cortado, junto con 250 ml de acoba~.
to €e ctilo, se le coroson 40 ar do sulicto de codio on =
hidro y ce cglia duronte 5 mirulos a clin volocidad y 5
ninutos a baja volocidad; se filtra cl cxiracto wutili -

zando [ibra de clsoddn, tcper 1o base de la coluzmun pa -

ra llenarla bajo succidn con 10 gr ée lo weszcla cromato -

gedfica,

Colocar cn lo columma, 50 X do wectato de ctilo, ccetona
¥y tolucno ca la proporeidn 1 4 1 + 2 ¥y 125 ul dcl_ crirac
to de la mucsirzo cjuctcndo la velocided Co flujo a 5 =6
m/rmin. emplecsado nitrdoono o cire a cuccilie

Eluir lo colwzio con 150 rl de occicto Go otilo, acciona y

tolueno ¢n le propereiln coteo inilceofn, opreocor 0.1 @l

TR}

de propilén glicol y conccutror hostae 1 ml wiilistnlio va -
clo. Bl volumom recucmido pora inrechor a la colummn cro -

’

moborrificn oe muede ojucic con acchonas

Condiciones pora la eoluman crencto w0%exn, ( poma los dos
nétodos )3

Colurma Q¢ vidzio, poa lo Cotemmin~oiln Co pestleidas,

de 1 - 2m de don-iivd, tolmnyCo2=-4

(4

mn do difzetro interliony H0 Qo 2 10

7 S e podle G0 - 80 028 - Chron

Expocedos con CV -

47

17y 3-8
Q con Dpilote 2001 ( 0.025 ) ¥ 1.3 Apiozon leveda en malla
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80 = 100 con Chromosorb e
La temperatura de la columna: 180 - 200 °C.

Detector: Captura de electrones,

PYa:o3 para la preparacidn de la columna:

a) Peaar 0,5 gr. de OV - 17 y 0.002 3r, de Epikote 1001,

disolverlos en un vaso de vidrio con 25 ml de cloroformo.

b) Agregar 10 zr. de Gas Chrom Q malla 80 ~ 100, mezcler

¢

Y agiter durante 10 minutos.

¢) lantcner el recipicnte en azus caliente a 40 °C, asitar
suavemente con una espiitula mientres le pasa una corriente

de aire o de'uitrégono.

d) Cuendo estd ei polvo coco y no haya olor del solvente,
tapérlo con una hoja dc pepel limpio durante un dia.

;) Empacar lé colvmna con fibra de vidrio silanizada.

f) Asegurar la columma sin la concxidn para el dctccﬁbr y
manteﬁer el flujo de:gas poriador a 4'm;/min. ¥y la tempera -
tura a 265 °C, |

-8) Reducir la tCmperatura del horno de la columna hasta

210 °c¢, coneqtar'el detector ¢ inyceter do 5 - 10 pl al
empezar cl anﬁiisis. : ':

Resultodos.- #n el cmoleo do loo dos rétodos, se obtienen re -

éuperaciones supericres ¢l OCi3 como promedio para distintos



laboratorios que hicieron pruobas con diferontes productos

vogetales. ( Tablas 4.6 y 4.7 )e

létodo de Ferreira y Fermdndez, para malatién y melaoxdn.

‘Reactivos:

Acotona, destilada.
Hexano, destilado.
Florisil, malla 60 - 80, a calor durante 2 horas a 300 OC

y dosactivado con 6% de agua.

Aparatos:

. ! ,Columna cromatogrdfica, 300 x 22 mn de difmetro intoriors

7 Cromatdarafo de gas, Varian Aerograph 2700 con dotector
termibnico de sulfato de rﬁbidio, 0 cromatégréfo de gas

..Perkin Blmer P - 17 con detector termidnico de fésforo -
nitrézeno.

. La columna de vidrio se empaca con 2 DC - 200 + 3% QP - 1,
1.5% OV =-17 + 1.95% QF - 1 y 10% CC - 200, 2odo en malla
80 = 100 - Chrom. Q. Todo lo anterior pars una columa de
18 mx 3 mm,

Cromatégrafo de gas Varien Aerograph:
Temperatura de inyeccidn: 225 oC,

" Pemperatura del detector: 235 ©C.

V@looidad de flujo decl gas portador: 40 ml/min. ( No )
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Velocidad de flujo de alre: 120 ml/min.

Velocidad de flujo de hidrdgeno: 50 ml/min.

Cromatégzrafo Perkin Elmer — 17:
Temporatura de inyecccidn: 250 °C.

Volocidad de gas portador: 40 ml/min. ( Np )
Volocided "de flujo de zire: 135 ml/min.
Volocidad de flujo de hidrégonp: 8 ml/min.

.Procodimicnto:

Extroceidn.~ Liaccrar y mezclar la muosira de producto voge =
tel, llovar 50 gr. o un rocipicnte de 500 ml y agitar durante
.3 minuntos con §0 ml de ceotona. Filirar ol extracto por su =
ccidn con papel whatmen # 4, fnjucgnr la pasta con 2 por -
ciones de 15 ml de acotdna; llever el extracto a un embudo
de geparacién do 1 litro, agrezar 250 ml de sulfato de sodio
el 2% y extrocr con .35 ml de hexano, Completar la separacifn
de los dos capos, la que tiene hexano con un embudo y fibra

@e algzodbn eolocendo wnos arérules de sulfato de sodio anhi -

. dro en un matraz de 150 ml; repetir la extraccidén lavando

con otra porcifn de 35 ml do acetona, 1llevar este extracto
hasta tna concentrecidn de 5 ml en un evémpbrador rotatorio

el voco y a 40 °C,
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Purificacibn.- Se prepera la columna cromatogrifica coh 113
gre de florisil y con 2 cm de sulfato de c£ollo exhidro en la
parte elta do la colurua, se lava con 40 ml do hexano. Lle -
ver ol extracio y ajuster a 3 goteo/soz. Lasita quo aleance

ol nivol do la czpa deo sulfato, enjuagoy lo columna 2 veces
con 5 nl do hercmo; cluilr con 250 pl de acotona y hoxano ( 4
4+ 96 ) y conccatrar en evaporador rotatorio el vacfo y a 40

og,

Niooultodoge.~ Ledicnte cs‘to método los recuperccioncs son de
0ol o 2.0 mg pozr Lg do'tuwestra con porccniajes suporiores al
6csh con un 1fmite do scasibilidad moner do 0.1 mg/KZ. pora
ol palotidne( fobla 4.8 ),

Dexa 0ol maleoxdn, la recuperacién es cuporior ol 8775 en las

cicnas condiciones que pera el malatién. ( Tabla 4,9 ).

6todo do Sterherr y {rlatts,
EBccoctivoo:

Acotato de otilo, redestilado.
Cclito 545.

Glorvro do sodio, Q.Pe
Iraletibén, puro.

Solucibn estfndar, 100 ml de malatidn / ml,
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Aparatos:

Mezeledor Omni., Servall, Inc.
Adaptador de vacio. Kontes Glass, Co., K - 20500, 24 / 40,

Embudo de seperaciéa cilindrico. Kontes Glasu, Co., sradua =

do de 250 ml. ( 1 - 63220 modificado ).
Bvaporador, ludecna - Danish, de 500ml.

Tubo de Storherr. Kontcs Glass, Co., i P - 1423 A,

Fibra'éo vidrio. Pyrex pera filtror, cclentada a 130 °C du -

rante 18 horas.

Scrpentin de teflln. AUG # 16.
?irémétro. Ranso hacio 250 °C,
lderojeringns. 10, 100 y 250 pl.

Tubos de conceatrecidén. Kenbes Glasé, Coey # K = 57005, 10 E
0 equivalente. | | '
Tepas do ccleatomiento. 12 pulgades o longitud, 0.5 pulpgs =
des de encho. '

Tuﬁo dc cobre. &% de leonsitud, C.5% Cc dilmotro intcrior,

i

Tapas do achesta. Do 0.5" do cuecho.

Cromztéerafo dc gns. Torbor Colmoa, rodolo 5350, con dotoc -
tor tcrmidnico y columia Co rccolcccibn do vidrio @o 6' x 5
mm, Expocodn con AunndkTon 00 = 60 LZ53, conicnido de 1055 do ‘

‘D0 = 200.
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Procedimicento:

Extracci6n.- Pesar y poner en trozos 20 gr. do producto ve -
getal en el mezclador agregando 80 ml de acetato de etilo,
agitar vigorosamente durante 5 minutos, enseguida poner 10 -
15 gr. de Celite 545; acoplar el aparato de filtracién colo -:
cando ol adaptador de vacio a la boca dol embudo de scpara -

cidn cilindrico con una cinta de hulc. Poner un papel fil -

"tro blanco de 70 mm # 589 en el " buchner " y filtrar el

exiracto. Recoger ¢l filtrado en el embudo de separacién
cilfndrico, quitar el vacfo y enjuagar 2 veces con accta -

to.de etilo repitiendo la operacién de filtrado.

Agregar al extracto en el embudo de separacién, 0.5 . do -

¢loruro de sodio y agitar vigorosamente por varios segundos,

dejar que se formen les capas durante algunos minutos; dre -

~ner el ama, ajustar la capa de acetato de etilo a 125 ml.

v ( con acetato de etilo ). Piltrar nuevamente en un embudo

" con fibra de vidrio. Tomar con una pipeta 50 ml ( 10 zr. )

del extracto y llevarlos al evavorador, concentrar con balio

de vapor el voluumen requerido para la purificacién.

Purificacién.- Concentrer a 5 ml del extracto equivalente a

10 gr. de muestra., Inyectar 4 veces porciones de 250 pl de

acctato de etilo, ( 250 M1 por cada 2 3r, de muestra ) con -

secutivamente cada 3 minutos. Reco zer el extracto durante 15
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minutos despuds de 1o dltima inyeccidén; desconcciar el re -
colector del tubo de Storherr y retirarlo dol bclio dé hio =
lo. Eajuagar con 250 ml de acetato de e%ilo y concentrar has-
ta 5 ml utilizaendo nitrlgeno o aire.

Para doterninacioncs de residuos a nivoles de 0.5 ppa, lle -
var 1la conccntracidn a 1 ml. Paera niveles menoros, llevarla

a 0.1 0 0.2 ml,

Bohultados.- Léa valoros de recupcrocifn on los diferentes
nivoles de pruoba ve: desde un 917 hoota un 11073, y en pro =

modio cuporioros ol 974. ( Tabla 4.10 ).

Li6todo dc Corlcy - Dorosa, para malaoxbn.

Reactivos:

ficotato de etilo, destilado,

~ hectonit¥ile, dostiledo. : ;

Cloruro de motileno, destiledo.

Sulfeto de sodio, anhidro.
Icooctano, destilodo.

Aperatoss
Cromatdsrafo Borber Colman, modelo 5220.Equipado con foté ~

metro de flanma.

Nezeledor mecénico.
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Yatraces graduados, -

Embudos de separacidn.

Procedimiento:

Cortar y macerar 50 gr de muestra vegetal mezcléndola Qu =
rante 3 minutos con 200 ml de acetonitrilo, enseguida £ilie
trar con papel watman # 12; llevar 100 ml del extracto é

un matraz de 1000 ml y concentrar ligeramente con 'irapor,
llevar todo el extracto a un embudo de ssparecidén de 250 ml

y agragarle 50 ml de acetenitrilo. Hacer 3 extracciones con —
secutivas con porcio}xes de 50 mlL de isooctano cada una, a -
gregor 50 ml de cloruro de metileno, filtrar y tratar la
capa inferior con 50 gr de sulfato de sodio enhidro, en -
juagar 2 veces con porciones de 25 ml de cloruro de meti =
leno, Tratar el residuc con 15 ml de acetato de etilo y
concentrar a 5 ml bafio de agua a 50 OC para el anflisis cro =

- matogrdfico.

Las condiciones de operacién son:

Columa de Al., de 61 cm x 4 mm de didmetro interior.
Empacada con 27 de succinato de etilén glicol malla 100 ~
120 gas Chrom Q.

Gas portador, nitrézeno a 100 ml / mine

Temperatura de la columa, 160 OC.
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Tomperatura de inyeccién de la muestra, 190 °¢,

Tiempo de retencidn para el malaoxén, 9.1 min.

Resultados.- Las rccuperaciones que se obtienen por este
método para el malaoxén gson de un 904 con nivoles de prue -

ba de 0.1 a 0.05 ppm. ( Tabla 4.11 ).
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3¢2.2.3 wébodo cromatordfico en capa

fina.

En este procedimiento ( 0.7 ) el malatién es extraido con
diclorometano y purificado en cromoplatos con silica gel

con una solucién de hexano - acetcan 5 3 1 . Desyués g0 oxi =
" da con persulfato de amonio y se hacen las determinacionos

con azul de molibdeno.

hétodo de Abbot, Thomson y Webb,

Reactivos:

Diclorometano, zrado reactivo.

Hexano, irado reactivo.

‘Acetona, grado reactivo,

Silica gel, 3. para dcterminaciones croato ;ridficas en capa
fina.

. Sulfato de sodio, anhidro, zranuler,

“Persulfato de socio, solucidn 0,25 M.

Solucién de urea, 0.25 M.

Kolibdato de amonio. Solucidn 21 2.55 en &cido sulilrico,
10 N.

Acido ascérbico. 3o0lucidén al 235,

Posfato dihidrézeno de potasio.
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Aparatos:

Equipo para cromatosrafia en capa fina.
Cromaplatos de 15 x 7.9 cm.
Camara de vidrio. De 22 x 21 x 9 cm.

Kacerador.

Lvaporador. Danish - Kuderna.
Tubos de ensayo. iraduados de 10 ml.
dspectrofotémetro. Con celdas de 2 cm.

Batio de azua,

Procedimiento:

Eitraccién.~ Hacerar S50 zr. de producte vezetazl finamente ﬁi -
" cado con 50 ml de diclorometano durante 1 minuto. Decantar cl
_solvente y renetir la operacidn con 2 porciones de 25 ml ce
diclorometano. Llevar el extracto al evaporador con columaa

de 10 x 1 c¢m, con sulfato de sodio anhidro, lavar el evapo -
rador con 15 ml de diclorometano y evaporar la solucidén has -

ta 0.5 ml.,

Purificacién.~ Preparar cavas de 250 p de sflica zel ¥ on
los platos de 15 x 7.5 cm y activarlos a 120 ©¢. Anlicar
¢l extracto obtenido en una banda de 3 cm de longitud a 1 em,

del borde del plato.
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-

Jesarrcilar el moviaiente con in solucida €2 hexano - a -

~cetona hesta cue el dimolveonte alcinnt 2l borde suserior

de la capa; quitar el =la*:; de la clmora y evaporar el sol -

’

vente. Prazar una linea o lo lar o de lo banda wplicada,
trezar dos lineas a través del plato nperpendicularmente a

la primerz, de uaners gue queden encerrazdas las éreas para
el cromatorsrama.

Wuitar cuidadosamenitc el adsorbente contenido en el Arca
marcada y llevarlo z un embudo con fibra cde algodéﬁi Bluir
con 5 porciones deo la solucidn ée hexano - acetoﬁa=( 3:1 ),
recomiendo lo solucidn en los tubos de ensaye, evaporar éui -

Cadosamente en el bailo de azunr caliente.

Orxidaciin nimeda y deteraminncidn de fésforo.~ Se colocen 2
w1l de persulfato de zmonio al residuo del paso anterior y
se calienta en el boio Ce agua a ebullicidn durante 10 mi =
mios, enfriecr rénidamente ¥ zarezar 3 ml de la solucidn de
urea, mezcler y czlentar durante 5 minutoes, eanfriar y azre -
gerle 1 ml de Acide sscdérbico, mezclar y colentar durante 1
minuto, enfriar ré-idomente; diluir la solucidn é 7 vl con

ama y determinar le cdensidad Sptica a 820 mp tomando szua

como referencia.

Vaterainar 1a cantidod de fédsforo mediasnte 1n curva estin =

dor,

Curva csténdor.~ fvanorar verias cantidades de la solucidn fe



60

fosfato dihidrégeno de potasio on los tubos de enseye y

proceder como en el paso para la oxidacién y determina =

. - cibn de f6s’f§'ro'.

El velor de lé_temperatura del horno es de 120 °C y el
_valor del Rf en los cromoplatos de 250 s con hexano -

acetona 5 : 1 es de 0.33.

7_'ﬂnesultnﬂos.- Se obtienen recuperacionos superiores al 85%

con nivel de malatién de 0.2 ppm. ( Tabla 4,32 )




IV.~ TABLAS, GRAFICAS, RESULTADOS




Animal

Rata zacho
Ratén macho
?o}lo
fernera

Vaca

6l

4,0 Teblas, Jjrifices, Resultados.

Tabla 4.1 Toxicidad eguda del malatidn

para algunos animales domésticos.

via do entradao

Oral

Oral

Oral

Oral

Oral

n.d. = no determinado,

DL50
907% de 995 de
Purcca Furoza

940 - 1156 4700 - 5853

720 - 886 3300 - 4060

850 = Nede ‘n.do
80 - n.d. n.de
560 = n.d. n.d.



Grifica 4.1 Cuxrvec coténder pora

caletidn,

PpHroBPpONOBCT R

~
s
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- Productos -

Frutas, verduras

¥ cereales,

Coreales.

Frutaes y verduras.

Manzanas, peras,
melones, ciruelas
y tomates.
Verduras de hoja.

Tabla 4.2 Limites de tolerancia de

63

malatién para diversos productos vege-

tales en Néxico

Pais

México

Austria
Brasil
Canadd,
E.U.
Francia
Italia

Ingdlsterra

Bulgaria
Rumania
Alemania Fed.
Polonia

Checoslovaquia

B.U.
Canadd

E.U. y Canadé

y en otros pafses,

Tolerancia ( ppm )

8

o oo oo 0 oo o =

LS BN B G DN (AN ]
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>Produoto

Coles

Papas -

Lechugas

Otras clases de
coles

' Habas

Ianlanas‘y peras

Bayas

Tabla 4.3 Persistencia del malatién

entre el tratamiento y la recoleccién

de frutas y legumbres.

Intervalo ( dias )

2

T

Residuos ( ppm )

2 a3

< 0.5

No se encontraron residuos

0

7

21

5

<€ 0.5

1l a 50
045

1.5
0.5

0.1

64



Continuacidn de la tabla 4.3

Producto

Intervalo ( dfan )

Reﬁolaeha

Cerezas y Ciruelas
Uvas

uoloﬁes

Tdmg.tes

Ci{tricos

‘Cereales ( antes
de la recoleccién )

lai

7

Residuos ( ppm )

15

9

Hasta 10

1.5

0.5

Hasta 18

" -Hasta 6

0.5

35

105 '
0.5
Hasta 4
€ 0.5

65

PO U,
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Tabla 4.4 Recuperszcibn de malatibn
en soluciones de tetracloruro de car -

bono.

Soluciones Malatidn: Recups -
de CCxa ( ml ) Agregado ( mg. ) Encontrado ( ma. ) racidn (%)

500 0,28 0425 89
500 0.55 0.55 100
500 0,55 0455 100
' 500 0.69 0.69 100
500 0,97 0.93 g6
500 1.38 1.43 103
500 1.73 1.73 100

500 2.08 1.98 - 95
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Tabla 4.5 Hecuperacién de malatién en
frutas y legumbres por colorimetria,

Yegetel  Iiacstra  Nivel de melatibn. Recuperacién Recup.

( gro. ) ( ppz ) (ppm ) (%)
Manzenas 500 1.0 1.1 110
500 2.0 2.1 - 105
855 0.8 0.8 ' 60
690 0.8 0.8 80
'Espinecas 500 0.5 0.3 60
: 500 ‘ 1.0 0.7 70
500 2.1 S ¥ SR S
610 10 0.9 g0
628 1.0 0.9 90
Jitomates 1660 0.5 : 0ud 80
g 636 0.5 - 0.3 . 60
925 1.0 . 0.8 80
' Uves 247 1.0 049 0
. 504 1.0 0.9 90
Chicharoc 711 1.0 0.8 80
S <04 2.0 0.8 g0
Alfalfa 204 1.0 _ 0.9 = €0

210 240 ‘ 1.9 95



- Tabla 4.6 Recuporccidn do polatila
do productos vegotales pox ol mbiodo

de Abboit et al.

Procneto Laboratorio Rocunezocibn ( 4)
Zonalioring | 2 92, 95
' 5 . 8, 79
6 97y <9
11 93, 98
Pronedlo 93
Lanccnos ' 7 ' 102, 107
- 50, 100
10 ' . 95, 101, '105
Propedio 101
: Chicharos 1 93, 9% v
4 87, 88
'7 5 89, 87
9 92, 89
Prcnmcdio 90

IIOTA: £l nfmero c¢e lcboratorio corresponde a la fucnte ori -

gin&lo



Producto

Lechugas

ginal .

Continuacifn de la toble 4,0

Laborotario Recuperaoién ( % )
1 4, 76
2 97, 97
5 95, 94, 92
T 99, 98
10 97, 96, 97
Promedio 93

KOTA: El nizero de 1laboratorio correspondo a la fuonto ori -

i

6y
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Tabla 4.7 Recuperacidn de malatidn de
Productos vegetales por el método de

Watts, modificado.

| ffoducto Laboratorio Recuperacién ( £ )
Lechugas 2 T, 79
4 88, 92, 98, 99
5 95, 94, 92
6 90, 92
T g8, 107
8 9l
9 95, 101
10 ’ 100, 98, 103
Promedio 94
. Zanshoxrias 2. 100, 102
L 5 100, 102
6 94, 89
1 111, 105
10 92, 96

Promedio 99




‘Continuecidn de la tabla 4.7

: Préduota; .. JLaboratorio
Chicharos A 1l

8
10
11

Promedio
. ¥anzanas
10

11

Promedio

. Jitomates

- O W, N

Promedio

Recugeracién { %)

108

100, 94

98,
95,
80,
92

89,

96,

94,
83,

90

99,
96,
99,

92,

97

19
98
84

96
93
98
19

103
98
95

106, 94

84




Tabla 4.8 Recuperacién de malatién
de productos vegetales por el método

de Perreira y Pernéndez.

Producto Nivel de Recuperacién ( % )
' L pruebe ( mg./ Eg. ) ¥

Manzanas 2 . 98 £
' 1 93

0.5 95

0.2 92
Naranjas 2 96

1 o

045 98

0.2 90
‘Melocotones 2 _ 96

1 99

0.5 ' 98

0.2 98



Continuacién de la tabla 4.8

Producto Hivel deo

Prucba (
~ Uvas 2

0.5

0.2
‘Jitomates 2

0.5

0.2

" Col 2

0.5

0.2

ng. / Kg. )

Recupcroeibn ( % )

98
97
99
99

95
97
96

96

98
88
90

87

73



Producto

Manzanas

Haranjas

Melocotones

Uvas

Jitomates

Col

74

Tabla 4.9 Recuperacién de malmoxdn de

productos vegetales por el método de

Ferreira y Pernfndez.

NHivel de
prueba ( mg./ Ka. )

0.2
O.l

0.2
0.1

0.2
0.1

0.2
0.1

0.2

0.1

0.2
0.1

Recuneracién { % )

94
93
28
87
e2
84
87
88

100
95

92
89



Producto

Col

~ Zepanorias

Tebla 4.10 Recuperacifn de melatién de

productos vegetales por el mbtodo de -

Storherr y Vatis.

Nivel
do prueba { ppa )

l.o
0.5

0.1
Lt}
O-O

Promedio

1,0

0.5

0,0

Promedio

tuestra ( o ) |

0.9
2.0

1.0
2.0
2.0

045
1.0
2.0
2.0

2.0

(b

E’C cupera -

cibn (%

107
95

104
94

160

95
102
101

. 106

100



Producto

lanzanas

Papas

Precas

Continuaczidn de 1la tabla 4.20

Hivel de
pzucha ( ppam )

1.0
0.5
0ol
0.0

Prceredio

1.0
0.5
0.1
0.0

Prorciio

1.0
0.5
0.1
0.0

Pronclio

Ivestra ( gr )

240
2.0
2,0 "
2,0

2.0
2.0
2.0
2.0

2.0
2.0
2.0
2.0

necunern -

cibn (%)

106
110
106

107

91
100
104

98

104
98
204

1=
(=]
)

76
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Tabla 4,11 Recuperacién de malaoxén

de productos vegetales por el método

de Corley -~ Beroza.

Producto Nivel de Recuperacifn ( % )
‘ ) prucbha ( ppm )

Espinacas 0.1 90
0.1 ~ 90

0.2 95

0.2 95

Jitonates 0.1 90
| 0.1 92
0.05 90

0.05 90
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Tabla 4,12 Recuporacién de paletiln do

productos wvegetales poz crocatocrafia

en ccpa fina por ol método do AbboAt,

Thoncon y yebbe

yrodvueto  [ootor [axnl iniclal
s ( rea )
Ropollog 10.7 0.19
Caichic—on n 0.19
PafJao . " 0,12
Jitomat;oa » 0.13

Foetor do conversifa: ng do f6oforo 8 B¢ de mnlatién

B
ca
A 13

Ilivol final

LRocune.

(%)

67
93 -

100



iE;

‘Tabla 4,13 Tiempos de rotencibn ( Tr )

y Rf dcl malatidn en cromatografin de

gag y en capa fina.

Ir RE
" Cromatografia do gas Crom. cn cana finn,
1 2 3 o 1 2 3

66 85 15 0637. 0495 -

1 = 2% Apiozon L y 0.2% Epikote 1001,
2 = 4';‘ S.B. 30 Yy 0.4’/‘ Epikote 1001,

3 = 2743 X.E. 60 y 0.2% Epikote 1001.

Los valores de Tr son respecto al Paratién = 100.

Longitud de la columa = 150 cm.
Difmetro interior = 0.3 cm.

Pemperatura de la columa = 195 ©C,

Los sistemas para Rf son:
1 = Hexano ~ Acetona ( 5 : 1 )

2 = Cloroformo - Acetona ( 9 : 1)

3 = Cloroformo - Acido acético ( 9 3 1 )

Los sistemas fueron en capas de 250 p de sflica gel G.



Tabla 4,14 Tiecpos de retencibn I
dol malatidfn rospocto el poretibn ( 1C0 )

en diforontons tipos Go colurnngs

Doroil 300  OV-101  OV-17  QV-210 oV-_225
0.09 0.98 0.97  0.87 0492

.

Dozail 300 = Policarboxilano.
0V-101 = Dimotil silicén.
. 0V-1T = Feall = motil — eilicén. 50% do Penil.

0V-210 = Trifiuero = propil- notil - silicén. 50% do Tri =

* fluoropropil.

§,< 0V-225 = Cisropropil - fenil - motil - silicéne 25% de cla 4{} :
~ k ‘ ’ propil y 25 de fonil, .

3

£

‘DPemperatura do la columaa = 150 oC.
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Tabla 4.15 Sensibilidad y ticmpo de
retencién del malatiln en dos tipos

de columnus.

Sensibilided ( npg ) Tr
Columna de Columna do Silicén Apieczon
cobre. ~ acero Inox. ( 188°C ) ( 1889G¢ )
10’ 5 : 47 28

. Los tiempos de retencidn son relativos al Dieldrin = 100,

Columaa do silicén = 2 pies x _5_ pulg. do dilmotro interior. .
‘ 32

Ecpaczda con 1C% vi/w elastémero de silicén E - 25, con 2.5%
" Epikote 1001 en Celita malla 100 - 200,

Columa de Apiezon = 3% w/w Apiezon L o N con 0.3% Epikote
- 1001. ‘

Se utilizé detector de ceptura de electrones en ambas columnasy

ng = NanogramoSe




Pabla 4,16 Valores ce Rf del molatifn

en diferentes sigteras eluyentes en ca -

pa finao.

Sictena RZ

Eter de petroleo ~ Acetona  90:10 34
" ' n " 75:25 - .55

”n " " 50:50 .98
~Eter de potroleo =~ Clorcformo 90:10 0.0
“"w " . i} 50: 50 .22

" " " 10:90 .83
Eter de pctrol. = Acot. BUil.e 75:25 o73
) n W " 50:50 .89
Eter de petrol, - Etanol 97.552.5 «30

" " M 95:5 52 )

Bter de petrol. - metanol 98:2 33
" " " g5:5 «04

" L] i " 90:10 «45
‘Benceno = Cloroformo 50:50 «35
Benceno - Acet. ¢o Etilo 05:5 +45

" " " 90:10 W70
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5.1

5.2

5.3

5.4

5.0 Conclusiones

Los residuos de los insecticidas en general, y del
melatién en particular tienen efoctos nocivos en la

salud de las personas y de los animales,

El empleo de los ingsecticidas como agentos de fumi =
gacién en productos comestibles debe ser racionali -
zado y conforme a las normas de soguridad que se re «

comienden.

Es necesario contar con mbtodos de andlisic para la

detorminacién de residuos en productos vogetales,

La colorimetr{a, la cromatografi{a gas - liquido y en

capa fina, son técnicas confiables para csmas determinn -

clones.

5.5

Estudiados los resultados de las técnicas anteriores,

la Croﬁatografia en Gas - Liquido es la mds eficien -

te y recémendable para la determinacién de residuos

de malatién en productos vegetales en general,
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