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INTRODUCCION




Uno de los problemas m&s controvertidos de los Gltimos afios
es el del uso masivo y sistemaditico de pesticidas. Alrededor de &1 -
se han manejado un sinnimero de argumentos en pro y en contra, y -
de ellos, las conclusioncs més firmes que se desprenden son las si—
guientes:

a) Que los residuos que dejan los pesticidas si tienen efectos
contaminantes.

b) Que como consecuencia de esa contaminacidn ya hay espe-
cies animales que han sid; dafiadas.

c) Que la politica sobre el uso de pesticidas debe ser conse—
cuencia de los niveles residuales presentes y de las necesidades eco-
némicas de cada regidn.

d) Que en la mayoria de los paises, como en el caso de M&xi
co,; no hay informacidén suficiente para establecer esas politicas.

Comeo consecucncia de este Qltimo punto, la Divisidén de Estu-
dios Superiores de esta Facultad, decidid iniciar el desarrollo de téc__
nicas analiticas tendientes a implantar los métodos de determinacidén -
de residuo.s de pesticidas en nuestro medioy, tanto para llevar a cabo -

este tipo de estudios, como para formar el equipo humano capaz de -~




preparar técnicos en la especialidad,

De entre los varios problemas de pesticidas residua,les que se
consideraron, se decidid investigar los niveles presentes en la leche
que se consume en el pais. E1l objetivo del presente trabéjo es el de-
sarrollo de la técnica més adecuada para esta dete:mina;:ién‘. I.os cg.__
pftulos‘que lo integran son:

1.~ Ax;técedentes:‘ se da un resurmen de los aspectos genera-—
les del problemas lqs motivos por los que se selecciond la leche y por
Qué se fijo la atencidn especialmente en €l DDT; se hace también una -
'Bx-e'vé éxposic,ién del problema analitico y de los fundamentos y genera
lida'de; del sistema utilizado.

2.--- Parte experimental: esta foz;mado por dos secciones: el -
'desé.'rréuo de la ’técnica v el procedimiento en detalle.

3.~ Resultados: se presenté.n los resultados numé&ricos obte-
nidéé' en las diferentes etapas del método desarrollado, asi como de las

dete rminaciones del limitado muestreo que se efectud.

L P Conclusiones.

Anexos.

Bibliografia




1.~

ANTECEDENTES




1.31.-

1 Generalidades v presentacién del problema.

Pesticida y plaguicida son términos genéricos que sc refieren

a todo tipo de sustancias utilizadas para controlar los organismos

perjudiciales a los propdsitos del hombre (1). Se pueden clasificar
por su composicién quimica, su toxicidad, su persistecncia o por el -

tipo de organismos gue destruyen (Tabla 1.1-1). Probablemente es
ta QGltima clasificacidn sea la més comin (2).

Los pesticidas de uso més extendido son los insecticidas.

Del consumo aparcnte de plaguicidas en Mé&xico, en ¢l afio de 1971,

el 79.5% corresponde a los insecticidas (3), a los gque podemos divi

dir, como lo indica la tabla 1.1-II (4); en tres clases seglin su cs—--

tructura quimica béasica.

Cuando este tipo de sustancias se utiliza para el control de - /
plagas agricolas o ganaderas, sc¢ proescnta el peligro de que se intro

duzcan en la red alimenticia del hombre. Ja velocidad con gque se

descomponen en sustancias m:nos tdxicas se conoce como persisten_

cia, la cual depende tanto del tipo de custancia, como de las caract

risticas del medio en que se encuentre; asi que no ¢s de extrafiar la -

falta de concordancia entre la multitud de datos publicados. En la ta-



TABLA 1.1-1 CLASIFICACION DIt PILLAGUICIDAS

Cfpa 1 2

TIPO ] ORGANISMO QUE DESTRUYE
.Insccticidas Insectos | . ) '. : ) o
Acaricidas A'récnid_oé
Nematicidas o B Nefnétbdos i B g
Fungicidas - Hongos
;Ha_rbi‘cida‘tsv Maleza’ i
.Rodex;tiqidas o R Roedores

TABILA  1.1-1I ‘CVI_ILASIFICA.CION DE INSECTICIDAS

CLASE 7 UNIDAD ESTRUCTURAL
1

Organoclorados el A |

i v
. : ? ;
—O x,
Organofosfatados . ;'P"“‘O :
—O- ‘ _=
O 3
- 1] .
Carbamatos ~ =N—C—0— .‘




bla 1.1-III se indican los wvalores aproximados de la persistencia en

suelos (4). Sin enmbargo, todos los autores coinciden en qgue los maéas

welos y e por esto que fijamos la aten

persistentes son los organoclor

ane de insccticidas.

.z
cl1on en cstav ¢©

Dentro de los insccticidas organoclorados hay uno que ticne -
especial interds, porque se ha utilizado ¢n grandes cantidades en mu

chos paises: el DDT; cn algunos de cllos su empleco es ya limitado, -

especialmente en los mds desarrollados. i México, e¢n 1971, cl con

sumo aparcntce de DDT fuc de 4,634 toncladas, lo que corresponde a

un 55.3 % de los insecticidas clorados, ol 30..9% de todos los insecti

cidas y al 24.6 % del consumo total de plaguicidas (3). Ya que es el

gue se consume en mayor. cantidad, es ¢l que debemos vigilar més -
estrechamente.

E|l DDT es un insecticida précticamente insoluble en agua;

cuando penetra en organismos con tejidos grasos sc acummula y con—

centra cn c¢lloc, de donde diffcilimente se elimninan €1 o sus metaboll
tos: DIDXZ v DDD (1). Fsta liposolubilidad hace guae aguellos produc-—

tos agropecuarios con alto contenido de grasas scan los méas expucs-
tos a la contaminacidn. Uno de estos productos es la leche, gque por

ser un alimento importanis se fomenta su consumo y su produccidn -
debe aumentar ridpidamente, lo que pucde involucrar un aumento con.

siderable en el uso de plaguicidas y una mayor contaminacidn en el ~

producto. Esto provocaria qgue la ingestidn del insccticida por el -~



TABLA 1.1-II1 PERSISTENCIA DE INSECTICIDAS EN SUE LO

CILASE - VIDA MEDIA
Carbamatos 1 semana
Organofosfatados 1 - 10 semanas
Organoclorados 2 - 4 afios




hombre aumeniara considerablemente.

Aunqguce no existen estudios concluyentes, en cuanto & los efec-
tos que contra la salud produciria una ingestiéon continua de pequefias
cantidades de DDT,; lus investigaciones sefialan como posibles las si-
guientes (5) @

.a) Sc transmite de madre a hijo disuclto y concentrado en la
grasa de la leche, provocando gque disminuya el ritmo de crecimiento
de los recien nacidos. Si la diceta es pobre en contenido proteinico el
efccto se multiplica, lo gque pucde ser un problemma grave en los pai—
ses pobres donde ¢l periodo de lactancia es largo.

b) E1 DDT puede traspasar la placenta y disminuir gl desarro,
1lo del feto; si €ste es del sexo femenino se corre el riesgo de provo-
car infertilidad.

c) En el higado, altera los mecanismos de metabolizacién de
drogas.

d) Interfiere en los cambios de conductividad Na* — K* alte
rando la conduccidn de los impulsos nerviosos.

e) Afecta el balance de agua en las células.

Ante la gravedad de estos efectos ya se han empezado a tomar
medidas de cardcter internacional. ILa Organizacidn Mundial de la Sa
lud ha establecido quc la dosis de ingestidén diaria en adultos no debe -~
ser mayor de 0.01 mg/kg de peso (5). En algunos paises, sobre to-

do e¢n los mias desarrollados, se han cstablecido normas que regulan

- 9.



el contenido miaxinio permisible de insecticidas en alimentos; por -
cjemplo, c¢n los Estados Unidos la tolerancia en la leche es de - -
0.05 ;'-ng/kg para los insecticidas DDT, DDIE, IDDD o cualquicr com
binacidén de cllos (6).

En México; como consecuencia de la ILey Federal para Pre—
venixr y Controlar la Contaminacidn Ambiental, ya se estén elaboran
‘do los reglamentos correspondientes (2).

E1l contenido dec DDT en la leche depende de varios factores:
el clima, ¢l tipo de gznado; la agricultura de la regidn, las costum_
bres en el uso de plaguicidas, etc. Fsto da por resultado que los ni
veles varien de una regidn a otra y quec sea imposible tratar de ela--

borar cualquicr estimacidn indirecta. En la tabla 1,1-IV se sumari

zan algunos datos publicados en la literatura.

1.2.~ Dcterminacidn de pesticidas residuales,

]l aandlisis de pesticidas residuales es un problema dificil -
de resolver, donde la principal dificultad es disponer de sistemas su
ficientemenic sensibles para trabajar con las pequeiias concentracio-

-4 -
nes en ¢gue normalmente se encucntran: 10 mg/kg. Los métodos —
analiticos comunes son imprédcticos ya que scria necesario utilizar -
una gran cantidad de muestra. ILas técnicas que se han utilizado con
mé&s éxito han sido la cromatografia en papel (9), en placa (10) y en

fase vapor (11); las dos primeras, aunque son tiles para la identifi-

- 10 -~



TABLA 1.1-IV CONTENIDO DE DDT EN LECHE

CONCENTRACION (mg/kg) REFERENCIA
2 - 4 . (2)
0.1 - 1 ™
0.1 - 0.3 (8)




cacidn, no son precisas cn la determinacidn cuantitativa;. La croma -
tografia en fase vapor sa ha convertido en el sistema mis eficiente a
partir de 1960, cuando Lovelock y Iuipsky desarrollaron el detector —
de captura de electrones (12 y 13), que ¢s especifico y de gran scnsi
bilidad para sustancias con afinidad electrdnica como son los insccti-
cidas, y permite identificar y determinar cstas sustancias en concen~
tracioncs de hasta 10"6 rng/kg.

A pesar de la eficiencia gque como método analitico tiene la —
cromatografia cn fase vapor con detector de caplura de electrones, el
problema no estid completamente resuclio, pu'cs es necesario extraer
previamente los insecticidas para scpararlos de los otros compuestos
que contiene la muestra y.que pucedan interferir en el andlisis. E‘n el

caso de la leche son las grasas, las que provocan la interferencia.,

1.3.- Extraccidn.

D2 los métodos reportados en la litcratura para la extraccidn
de pesticidas residuales de la leche, en la mayoria de ellos ‘se utiliza
el método desarrollado por Mills (14) el cual estd basado en la técni
ca de cromatografia en columna empleando Florisil como adsorbente.
Hay publicadas varias modificaciones de este método (11; 15 y 16). -
Estas técnicas requieren de una inversidn considerable de disolventes
y de tiempo.

Otro método, completamente distinto pero también de alta cfi-

- 12 -



ciencia, es el desarrollado por Schafer (17) vy modificado posterior-

mente por Richardson (18); se¢ limita a una saponificacidn de la leche
con KOHM alcohdlica y despulés a una extraccién con hexano. Las venta

jas gue tiene son su simplicidad, su rapidez y gue no requicre de gran

des cantidades de reactivos; las desventajas son que el insecticida L.in

dano se descompon¢ y no se pucde analizar y, el DDT sc¢ transforma

en DDE durante la saponificacidn; esto {iltimo no es tan grave, porgue

el DDE cs un metabolito del DDT v siempre debemos buscar los dos; -
ademdis., desde el punto de vista del anilisis por cromatograflia en fa—
se vapor es una ventaja, porque cl tiempo de retencidn del DDT e¢s - -

aproximadamente del doble que ¢l del DDE; asi, con este tratamiento

se logra disminuir el tiempo de andlisis. I.as reacciones gque sc efec_

tuan durante el tratamiento alcalino son:

1t ; 1t =~y )
H,- e~ 0 — C-R, Hy e~ oH R~ ¢~ S K
t it i o
1] &) )
H~C—0-—- C-Ry 4+ B KOW —b- H~c ~ OH +- Ry-<-0 " K
] a ._ )_ W ' 2 o «®
Hpy-C— 0 - c~Ry HyC-o© . Ry-¢-©
GRASH GliceEOL SALES DE oS ACIDOS
[=3 o
1 - i &) ()
R~ C—ou -4 KOH —o R-C-C K -+ H_—&O
RLUCO GORADO
- \ < : \ el
H~ Cc-c-at 4 Kol —r c=qc —+ Hz O + K<t
i

P

B,p DOT



l.4.- Cromatoprafia.

1.4.1~ Definiciébn y generalidades.,

E s un método basado en las diferencias de los coeficientes de

2, qgue se distribuyen entre

particibn de los componentes de una mezcl

dos fascs, una cstitica o cstacionaria, usualmente de gran &rca super

ficial, y la otra movil v flufda (19).

Cuando la fase mbvil es un gas, se conoce como cromatogra-

fia en fasc vapor y es una técnica poderosa para sceparar sustancias

volatiles. Ia presién de vapor debe ser alta {1 - 1000 Torr) a la
temperatura de trabajo (-70 -400 C) (20).

Si la fasc estaclionaria es un sblido (cromatografia gas~sdli—

do ), el fendmeno principal involucrado en la separacidn es la adsor-

cidén; si es un ligquido {cromatografia gas-liquido ), que se deposita
como una pelicula fina sobre un sélido inerte, lo que ocurre son fend

menos de particidn.
E!l equipo biAsico para la cromatografia en fase vapor es el que
se describe a continuacidén y sc¢ ilustra en la figura 1.4-I (20):

A .~ Suministro de gas: se neccsita una fucente continua del —

gas que sc utiliza como fase mdvil que normalmente es l\T2 o He, los

cuales deben estar lo miAs puro posible.

B.- Control de flujo: el flujo es uno de los parimetros im--
portantes que influyen en la eficiencia de la separacidén y, por lo tan_

to, se decbe contar con un sistema de control lo méis exacto posible.

- 14 -



EQUIPO BASICO PARA CROMATOGRAFIA
EN FASE VAPOR

o
<

FIG. 14 -1




C.~ Inyector: ecs el dispositivo por medio del cual se introdua

ce la muestra al sistema cromatogrifico. Es conveniente que duran
te esta opcracidn no sc interrumpa ¢l flujo de gas ¢n la columna. E1

sisterma mis cormin para introducir la mucstra es inyectarla con una

jeringa (de 1 a 10 pl) a través de un scptum. Existen también inyec

tores especiales para sbdlidos y vdlvulas para gases. E1 inycctor de-

be estar acoplado a un termostato para que se¢ pucda regular su tem—

peratura, de mancra gue la mucstra sc¢ vaporice instantidncamente.,

D.- Columna: ce la parte central del sistema donde se efecc-
k5

tua la sceparacidn; ¢s un tubo de dimensiones variables que pucde ser

de cobre, aluminio, accro o vidrio y gque se empaca con la fase esta-

cionaria. IEs necesario gue la columna esté dentro de un horno al --

que le podamos regular la temperatura ya que €sta ¢s uno de los fac_
tores que mas afecta la separacidn.

E .- Detector: nos indica la presencia de los Acomponentcs —
cuando emergen dec la columna y la cantidad que hay de cada uno de -
ellos. La temperatura del detector debe ser lo suficientemente alta
p.ara cvitar que la muestra sc¢ condensc.

F¥F.~ Registrador: ¢s conveniente obtener un registro perma-

nente de la scefial gencrada en el detector. Comunmente se utilizan -

registradores potenciométricos que nos dan una grafica de mvolts

vs. tiempo, como la que se muestra en la figura 1.4-II y que se co_

noce comeo croxnatograxna.

- 16 -



El cromatograma proporciona los datos necesarios para esti-
- . .- .- PR
mar la eficicncia y resolucidon de la separacidon y para hacer cl andli
sis cualitativo y cuantitativo.
ILa eficicncin de la columna y las condiciones de scparacidn —
se estiman cn forrma cuantitativa por la altura cquivalente a un plato
tedrico (IFig. 1.4-111). K] concepto de plato ¢s ¢l mismo gue se utl

liza en los procesos de destilacidn que s cfectan en una forma dis—

= P P .
creta. En las columnas empacadas sdlo es tedrico pero 4til para eva

luar su funciona:micnto bajo condicionces jas de opoeracidn (20).
La resolucidn (Fig. 1.4-IV ) es una medida de la separacidn

real de dos sustancias que emorgen conscecutivamente y, por lo tanto,

de la eficiencia de todo el sistema (20).

1.4.2.~ Mdétodos de andlisis.

1.4.2.1.~ Analisis cualitativo.

Cuando las condiciones de operacidn son constantes, cl tiem-
po quc tarda un compucsto en eluirse de la columna cs caracteristico
de ese compuesto. IEste dato se obtiene del cromatograma (Fig. --
1.4-V) y se llama tiempo de retencidn (t ). Se puede utilizar tam--
bién el tiempo dec retencidn ajustado (t'L), gue c¢s ¢l tiempo de reten
cidn menos el tiempo que tarda en emerger un compuesto que no se -

retenga, como cl aire o el frente de un disolvente muy voléatil (20).

- 17 -
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1.4.2.2.~- Andlisis cuantitativo.

E1l drca bajo cada pico de un cromatograma es proporcional a

la cantidad de componcentic que emerge de la columna. Normalmente

cantidades ipuales de sustancias diferentes no producen la mismna res

puesta, por lo que ¢cs necesario calibrarila.

Hay varios métodos de calibracidn como son los factores de -

respuesta, la calibracidén absoluta y la calibracidn indirccta. Cuando

se trabaja con detectores cspecificos como ¢l de captura de electro--

nes, ¢l método mis Gtil es la calibracidn indirecta. Este método con

istc en preparar mezclas de la sustancia gque sc va a determinar y -
de una sustancia que¢ no e¢std contenida en ¢l problema y gue sc utiliza

como refercencia; es conveniente que ésta tenga una estructura similar

a la del problema. ¥Estas meczclas se inyectan en el sisterma cromato-

grafico, se calculan las Arcas de cada uno de lés picos y sc traza una
grafica del ¢ociente del Area del problema entre el Arca de la referen
cia, contra el cocicnte de los pesos (Fig. 1.4-VI).

Una vez obtenida esta grafica, sc afiade una éantid‘—‘.d conocida
del compucesto de referencia a la me=zcla que sc va a analizar y se in-
yecta al sistema. Del cromatograma sc calculan las dreas y su co--—

ciente; por interpolaciédn cen la curva de calibracidn se obticne el co-

ientic de los pesos y de ahi, por un cilculo sencilloy la concentracidn

de la sustancia problema.




CALIBRACION INDIRECTA

- . . _ Area del problema

-~ Area de lag referencia

Peso del problema

Peso de la referencia

FIG. 1.4 —v1



1.4.3.~ Detector de captura de electroncs.

Es un detcecctor de ionizmacidn cuyo principio de operacidn con-—
siste en hacer pasar el efluente de la columna por un espacio dond'e -
hay una difcrcencia de potencial entre dos ¢lectirodos y una fuente de -~
ionizaéién. La fuente ¢s una lamina de aluminio donde sc ha deposita
do, al vacio, titanio metdlico ocluido con tritio. Este irradia particu
las C?,v s con una cnergia de 0.018 Mev., que ionizan las moléculas de.
N, liberando electronces lentos:

NZ + (b " N2+ + c_l_ento

Los clectrones libecrados van hacia ¢l &nodo, bajo un voltaje -
determinado, y alli secolectan produciendo una corriente estable. Si
junto con el gas de arrastre se eluye algdna sustancia que absorba e~
lectronesy, esta corricnte se reduce:

X + c—.1(:1'11;0 —— x-

Ia pérdida de corriente ¢s una medida de la afinidad electrdni
ca y de la cantidad de dicha sustancia.

Este detector es muy sensible a cicrto tipo de moléculas como
haluros de alquilo; carbonilos conjugados,; nitriles, nitratos y organo
metilicos; pero es virtualmente insensible a hidrocarburos, alcoholcs
y cetonas.

La cantidad minima detectable es del orden de 1077 ug con -
sensibilidad dc respuesta variable y poco establp a los cambios de —-

temperatura y de flujo (20).
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2.1.~- Desarrollo del método.

2.1.1.- Extraccidn.

En un principio; se ensayd la t&écnica de extraccidn como la -
reporta Richardson (18); sin embargo en cxtracciones repctidas de
una misma muestra se encontraron diferencias que se cevidenciaban
simplemente comparando ¢l color despuls de la saponificacidn y que
se confirmaban con los resultados cromatogrificos. EIl problema sc
soluciond manteniendo una agitacidn continua durante 1a saponifica —
cidn y a.urn.entando ¢l tiempo de reaccidédn de 15 a 20 minutos. Con es_
tas modificacioncs los resultados de las cxtracciones repetidas de -
una misma muestra ya se podian considerar iguales. Asi, se pensd
que es suficiente efectuar dos extracciones y si los resultados cntre

ellas presentan difercencias notables, se realizan otras dos.

2.1,2.- Anédlisis.

Cuando sc intenta un andlisis por cromatografia en fase va--
por,' la seleccidn de la columna es un problema en el que se¢ debe po
ner especia‘;l interés, pues cuando la columna no es la adecuada, los
resultados pierden confianza.

De los liquidos de particidn que se han utilizado en la resolu
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cidn de mezclas de pesticidas (10, li, 17 y 18), sc seleccionaron -~
dos de ellos: ¢l SE~-30 y el Q-1 (Fig. 2.1-I). Sc prcpararon las -
columnas respectivas de /fornia qgque la de SE-30 quedase al 5% v la

de QI'-1 al 2.5 %. Aunqgue se recomicnda gquo las columnas sean de
vidrio, €stas sc hicieron de accro inoxidable. ISl peligro de usar -

metal es que puede actuar como catalizador en la descomposicidn -

"térmica de algunas sustancias, disxninuyondo asi la recuperacidng -
lo gque provoca una disminucidn en la sensibilidad.

En ambas columnas sc inyectd una mezcli’.—x. de los inscctici-
das clorados que cmergen inmediatos al DDE, en concentraciones -
de alrededor de 1 mg/1l; la prucba sc hizo a cinco temperaturas dig
tintas: 170, 175, 180, 185 y 1902 C. EIl flujo del N, se establecid -
tratando de que la scensibilidad del detector no fuera demasiado baja
v gque la dispersidn del pico de DDE no fuera mayor de un minuto, -
por supuesto, también sc le prestd atencidn al tiempo de andlisis,
para gue é€stc no fucra demasiado grande.

) andlisis cualitativo se hizo utilizando la técnica del tiem-
po de retencibédn ajustado al frente del disolvente, qgue en este caso -
fue hexano.

Para el anilisis cuantitativo se utilizd la calibracidn indirec
ta; primero sc elabord una curva dec calibracidn empleando Lindano
como referencia interna; e¢ste compuesto se selecciond porque se -

descompone durante la saponificacidn y asi se tiene la seguridad de

- 27 -
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ESTRUCTURAS DE LOS LIQUIDOS DE PARTICION
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que no estd prescnte en ¢l extracto. Sin embargo, fuc necesario --
desccharlo porgue sale demasiado proximoe al disolvente y hay interag

.z - . - .
cidén entre ellos, de forma que las inyecciones no tienen la reprodaci-

bilidad nccesaria. I.n segunda sustancia que se usd como referencia -

interna fuc el Dieldrin que salc inmediatamente después del DDE y s\
ficientemente separacdo del disolvente, evitidndosc asi el efecto de  --

arrastre. Como cxista la posibilidad de que en el extracto haya Diel-

drin presente es necesario efectuar una inyeccidn antes de agregar la
referencia intecrnay para cerciorarsce de gue esa gtxstancia no ¢std pre
sente o lo estd ¢n cantidades suficientemente pequefias, de tal manera
que no afecta ¢l cuanteo. Con el Dieldrin sc trazd una curva de calibm,
cidny utiliéando cl cocicente de las alturas de los picos del DDE y de la
referencia interna contra el cocicente de los pesos. A pesar de cque las
inyeccioncs ya eran més reproducibles, el coeficiente de variacidn to

davia era demasiado alto; en algunos casos de mas de 209%. Para co_
rregir c‘ste problema sc utilizaron las Areas en lugar de las zlturas -
de los picos, asi, el coeficiente de variacidén se redujo a la mitad.
Para determinar la cantidad de DD en las muestras de leche,
se efectuaron 3 o 4 inyeccioncs de cada uno de los extractos y se tomd
el Qalor promedio del cociente de las dreas; la confiabilidad del resul
tado obtenido se estimd con ¢l intervalo de confianza de 95 % de proba-

bilidaqd. . .




2.1.3.~- KHFiciencia del mé&todo.

Para determinar la eficiencia del mdétodo, se analizaron dos -
muestras y se determind la concentraciédn de DDT en ellas; a €stas -
dos mismas mucstras se les agregd una cantidad determinada de DOT,

. : -
se extrajeron y sc¢ analizaron nucvamente y el dato con gque se calculd

la eficiencia fuec el resultado obtenido con las muestras contaminadas

en el laboratorio, menos ¢l de antes de contaminarlas.

2.2.~- Procedimiento.

2.2.1.- Extraccidn.

Material utilizado:

a) Recipiente de rcaccién—Cxtra;:cic')n; se describe en la figura
2.2-I, con él se pucden llevar a cabo la saponificaciédn y la extraccidn
sin necesidad de transvasar.

b) Agitador magnético.

1
s
1
1
+
.
‘
{4
t
s
'

c) Balanza.
d) Matraz Erlen Meyer graduado de 25 ml.
e¢) Baifio dec agua calientc.

f) Baifio de agua fria.

g) Pipetas volumétricas de 10 y 20 ml.

h) Matraz volumétrico de 10 ml.
i) KOH grado reactivo analitico.
j) Etanol absoluto
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k) Hexano puro y redestilado.
1) Agua destilada.
Tanto los disolventes como la referencia interna deben estar -

puros de acuexdo al andlisis cromatografico con ¢l detector de captu-

ra de electrones y a las condiciones de operacidn.
Técnica:
a) Pesar 10 g. de leche en ¢l recipiente de reaccién.‘
b) Adgiadir 20 ml. de una solucidén de KOH recin preparada &

la siguiente manera: 5 g. de KOH sc¢ disuelven en 3 ml. de agua y se

diluyen a 20 ml. con etanol absoluto.

c) Poner la mezcla de reaccidn en un bafio de agua a 65 C —
agitando constantemente durante 20 minutos.

d) Agregar 20 ml. de agua destilada y mezclar eficientemen-

te; al.agregar el agua se debe lavar el agitador.

e) Enfriar hasta temperatura ambiente.

f) Afiadir 10 ml. de hexano tomados con una pipeta volumétri
ca; en esta operacidn también se debe lavar el agitador.

g) Unir el recipiente de reaccidn con la parte de extraccién y

agitar durante 4 minutos.

h) Descartar la fase acuosa.

i) - Recibir la fase de hexano en un matraz aforado de 10 ml.

j) Adicionar la sustancia de referencia y aforar.
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2.2.2.~ Sistema cromatografico.

Se debe disponer de un equipo de cromatografia en fase vapor
con detector de captura de electrones y con un registrador potencio-
métrico. En este caso en especcial se utilizd uno de los equipos 'de la
Divisién de Estudios Superiores de la Facultad de Quimica, que es un
aparato comercial Varian Aerograph modelo 2100 y un registrador de
la misma marca modelo A-25 con una entrada de 1 mV. y una veloci_
dad de la carta de 9.25 pgd. /hora.

La columna es de acero inoxidable, de 3 mm. de didmetro 'y -
1.5 mu de longitud y esta empacada con QF-1al 2.5 ‘7; sobre Chromo_
sork W AW DMCS de 60/80 mallas.

: XI.as condiciones de operacidn fueron:

Gas acarrcador.- Nitrogen;a con un flujo de 40 ml./min.

Temperaturas.-~  Inyector: 200 C; columna: isotérmica a - -
180 C; detector: 190 C.

E1l empaqgue se prepard de la siguiente manera:

a) Sc pesaron 0.1 g. del liguido de particidn y 4 g. del sopoxrte
sdlido.

b) E1 liquido de particién se disolvid en 25 ml. de clorofor-—
mo. -

c). La solucién y el soporte sdlido se me=zclaron en un matraz
redondo de boca esmerilada 24/40.

d) J©1 matraz se puso en un rotavapor para evaporar el cloro-
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formo, teniendo cuidado de que girari suavemente para lograr una -
distribucidn uniforme del liguido de particidn sobre el Vsopo)-te,

e) El empaque seco sc coloed en una charola, en una estufa
a 100 C durantc 18 horas.

f) Con ¢l empaque asi preparado se llend la columna vibran_
dola suave y continuarmmente hasta lograr un llenado uniforme.

) ~La columna ya empacada se cstabilizd durante tres diasa

225 C con un flujo de N‘2 de aproximadamente 46 ml/min.

2.2.3.~- Anilisis cualitativo.

Para identificar ¢l DDE sc utilizd el promedio de los tiempos
de retencidn ajustados (en mm ); de los cromatogramas obtenidos ——
para la curva de calibracidn. La identificacidn sc considerd positiva
cuando, el valor cn ¢l cromatograma de la muestra correspondia con

una exactitud de por lo menos 97 %.

2.2.4.~- An&lisis cuantitativo.

Para trazar la curva de calibracidn se prepararon las solucio
nes indicadas en la tabla 2.2-1. Para ello se partid de otras dos so-
luciones mis concentradas de DDE en hexano; una de 0.75 mg/ly —
otra de 0.912 mg/l. Con la primera sc¢ prepararon las marcadas co_
mo CC-1, CC-2, CC-3 y CC-51vy con la segunda las demés. A cada

matraz se le afiadid, antes de aforar, un ml. de una solucibédn de Diel
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TABLA 2.2-T SOLUCIONES PARA LA CURVA DE CALIBRACION

CONCENTRACION CONCENTRACION D&
SOLUCION DDE EN mg/] DIE LDRIN EN mg/1
cc-o1 7.5 x 1073 0.3
cc-z 15.0 " " |
!
cc-3 37.5 v . _ " |
cc-4 45.6 1 . ” |
cc-5 75.0 A " !
CcC-6 ’ 91.2 © " i
cc-7 182.4 " [
cc-8 273.6 n ' 1 ;
ccC-9 456.0 ¢ ) ’ "
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de forma quey, como los matraces cran de 10 ml, la

drin de 3 mg/l.
concentracidn en la solucibdn final fuecra de 0.3 img/l.
de cada una de ellas se -

Una veez preparadas las soluciones,

hicieron de 5 a 7 inyecciones dc 1 pl. Kn Jos cromatogramas obteni

dos se calcularon las Arcas del DDE vy del Dieldrin, midiendo la altu
ra (e mmnw.) y multiplicindola por el ancho del pico (¢cn mm.) a la mi

tad de la altura (Fig. 2.2-II). Con cstos datos se calculd el cocien=

te de las Arcas del DDE entre la del Dieldrin y se trazd la grafica de

esta relacidn contra Ja rclacidn de los pesos. También con estos da_
tos se obtuvo la ecuacidn del polinomio que ajusta mejor.

Para cuantiar ¢l DDE en las muestras, al extracto obtcnido -
se le agregd 1 ml. de la solucidn de Dieldrin aforando después con -
hexano a 10 ml. . De esta solucidn, dos por cada muestra, se hicie~

. . s - =
ron tres inyecciones y la concentracidn se calculd con la ecuacidn de

la curva de calibracibn.
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CALCULO DE AREA FCR TRIANGULACION

Area = A= Wxh
h = Altura desde Ia

linea base

h/2 = Mitad de la altura

W = Ancho del pico a la

h/2 mitad de la altura

FIG. 2.2-11



RESULTADOS




3.1.- Secparacidn Cromatogrifica.

Ia resolucidn de los insecticidas clorados gue emergen cer-

canos al DD ¢s bastante bucna, como se puede ver en la figura

donde sc mucstira ¢l cromatograma de una mezcla de Ihdndano,

3.1-1,
Aldrin, DD y Dicldrin en concentracionces de aproximadamente - -
1 mg/l. I.os tiempos de rciencidn ajusiados al frente del disolvente

son los que se indican en la tabla 3.1-I. La ecficiencia de la colum-

na c¢s de 484 platos, lo que significa que la altura equivalente a un —

plato tebrico es de 0.31 cm.

I.a resolucidn entre el DDE y el Aldrin, que emerge inmedia
tamente antes, es de 3.4; csto significa gque la separacidn es comple
ta. Entre el DDE y el Dicldrin que emerge inmediatarmente después

es de 2.27, o sea gque también se separan un 100 %.

3.2.~- Anilisis cualitativo.

E1l tiempo de retencidn ajustado al frente del disolvente fue -

de 4.16 minutos (16 mm.) en los 56 cromatogramas de la curva de

calibracién.

Los picos identificados como DDE cn los cromatogramas de
las muestras correspondieron con ¢l valor de 16 mm., en el tiempo
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TABILA 3.1-1 TIE:;ITOS DE RETENCION AJUSTADOS

SUSTANCIA TIEMPO DE RETENCION (1.;_)

mm. . min.
Lindano 6.0 1.6
Aldrin 7.5 l1.92 |
DDE 16.0 4.16 ‘
Dieldrin 23.5 6.08
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de retencidén ajustados con una cxactitud de més de 97 %; esto signifi

ca que la diferencia en ningln caso fue mayor de 0.5 mm.

3.3.~ Andlisis cuantitativo.

ILa curva de calibracidn sec ilustra en la figura 3.3-I, en la -
que los puntos representados corresponden al valor medio de los co
cientes de las dreas. La tabla 3.3-Ics el resumen de los resulta--
»dos, gue estdn en cl ancxo I; a &stos, sc les ajustd un polinomio por

el método de los minimos cuadrados con un criterio de variancia de

0.0001; la ccuacidbn obtenida fue:

A = ~0.18851 P2 4 0.64460 P 4 0.00714
donde: A c¢s el cocicnte del drca del DDIL entre el drca del Dieldrin.

Pes el cocrente del peso del DDE entre ¢l peso del Dieldrin.

poniendo en forma explicita ¢l cociente de los pcsos:

P — 1.70977 = (0.42097_ — 0.75402 A)l/2

—

Ya queen todas las muestras el peso de leche fue el mismo:
10 g ., la cantidad de Dieldrin agregada también fue la misma: - - -

3 x 103 mg., se establecid la siguiente ccuacidn para calcular la con

centracién de DDT:

DDT (mg/kg) = ©0.57181 — (0.33126 — 0.59333 A)1_/2

X rcsumen de los resultados del muestreco semanal de cua--
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CURVA DE CALIBRACION

A=-0.1885!1 P1+ 0.64460 P 4 0.007i4

A
0.45]
i
+“cc-7
0.30
“#ce-6
cCc-5 +
0.15-
+ cc-a
+cc-3
+ cc-2
V4 -
vkl
0.4 0.8




TABILA 3.3~-I CURVA DE CAILIBRACION

Grados Intervalo de Conf. de 95 %

Solucion r A de “j
Iibert. absoluto T -
* +
cc-1 0.0250 0.0215 5 0.0013 6.05
cc-2 0.0500 0.0394 5 0.0026 6.60
cc-3 0.1250 0.0751 6 0.0012 1.60
cCc-4 0.1520 0.1026 5 0.0038 3.70
cc-5 0.2500 o.1-711 5 0.0027 ' 1.58
cc-6 0.3040 0.1870 6 0.0019 1.02
cc-7 0.6080 0.3249 5 0.0054 1.66
cc-8 0.9120 0.4363 5 0.0013 0.30 ;
cc-9 1.5200 0.5523 6 0.0036 0.65 /
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tro marcas de leche estd en la tabla 3.3-IL; las concentraciones no
han sido corrcgidas por la eficicncia del método. Los detalles de ca

da una de las muestras estin en el anexo I1.

3.4.~- Eficicncia del mdétodo.

ILa cficicencia se determind contaminando dos muestras de le-

che con una cantidad conocida de DDT, a una sc lc afiadidé 0.25 mg/kg

v a la otra 0.125 mg/kg, obteniéndose cficiencias de 89.88% y 88.24%
respectivamente; los datos completos de esta detecrminacidn estian en

el anexo IIL.
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Muestra

Semana

[

N

[

N WN

TABILA 3.3-1I1

>t

0.0201

0.2732
0.0410
0.0876

0.0286

0.0276
0.0271
0.0387

0.0317

0.3639
0.4556
0.3956

0.4107

Intcrvalo de Conf. 95%

absoluto
o+

00,0017
0.0005
00,0018

0.0008

0.0066
0.0010
0.0077

0.0010

0.0020
0.0028
0.0015

0.0015

0.0108

0.0051

0.0038

0.0170
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2.96
1.12
0.97

4.13

MUESTREO

Grados
de
Jibert.

6

Concentracidn
DDT (mg/kg)

0.0062
0.0068
0.0157

0.0067

0.1605
0.0178
0.0414

0.0112

0.0107
0.0104
0.0166

0.0127

0.2323
0.3050
0.2612

0.2759




4. = CONCLUSIONES




I.- Método de anilisis.

a) Extraccidn.

1.- X1l sistema de extraccidn ¢s rapido (20 minutos), econd

mico en los recactivos y €s posible efectuar varias extracciones si—

multdncamente.

2.~ Aunque no se hicieron prucbas para determinar explici-

tamentc la reproducibilidad de la extraccidn,

de los resultados por

duplicado de cada muestra sc¢ puede inferir que ¢s buena.

3.- La anica desventaja es que los pesticidas gue como el -

Lindano se descomponen con €l tratamiento alecalino no se pueden de

terminar.

b) Sisterma cromatografico.

l.~ Es eficiente para la resolucidén de Lindano, Aldrin, DDE

v Dieldrin en un tiempo razonable (menos de 10 minutos).

2.- Eluso de la columna de metal tiene ventajas en la econg,

mia y la manipulacidn, pero la recuperacidn es menor gue con colurmn

nas de vidrio; para concentraciones inferiores a 0.005 mg/kg puede

ser imprescindible el uso de columnas de wvidrio.

c) Analisis cualitativo.
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l.- El tiempo de rctencidn ajustado al frente del disolvente
es suficiente para la identificacidn; en ningdn caso de los cromato-
gramas de la curva de calibracidén y de las muestras hubo una dife -

rencia apreciable.

- d) Anidlisis cuantitativo.

1.- Es imprescindible utilizar el cociente de las dreas en -
la curva dec calibracién; dc no scr asi, la variacidn de los resulta —-
dos de los cromatogramas de una misma muestra cs demasiado gran

de .

2.~ IEl Dieldrin como refecrencia interna es apropiado, pero

si la mucstra lo conticne e¢s necesario cambiar de referencia y pre-
parar una nucva curva de calibracidn.

3.~ IE1l intervalo de confianza en las concentraciones mas ba

jas se pucdc reducir, disminuyendo la atenuacidn de la scfial que en-

tra al graficador, de rnancra qgue el pico de DDE en ¢l cromatograma
sea méas grande, reduciendo asi el error relativo que se comete al -

mecdir el Area.

e) Eficiencia.

l.- Aun cuando la recuperacidn con ¢l uso de columnas de -
R . < - -

metal es menor que con columnas de vidrio y ningin sistema de ex--

traccidn es cficiente en un 100 %, la cficiencia del método, de casi -

Y0, lo hace recomendable para determinaciones cuantitativas.
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II. - Mucstreo.
IZ1 objetivo del muestreco era exclusivamente comprobar la via__

bilidad del mdétodo de anidlisis, y por ¢so la poblacidn miuestreada es -

tan peqguefia. Sin embargo los resultados permiten hacer algunas con

clusiones sobre la magnitud del problema:

1. - De las 16 muestras analizadas, 5 (¢l 21.2 % ) estin por -

encima del limite de 0.05 mg/kg ( vexr scccidn 1.1 ); estos resultados

son lo suficientemente alarmantes, como para iniciar una serie de cs

tudios que vayan desde el establecimicnto de las técnicas miéds adecua__
das para cl andlisis de pesticidas residuales en los alimentos de ma_
hasta la obtencién de datos que nos permitan localizar -

yYox consumno,

los casos mds agudos.

2.~ De esas 5 muestras con un grado de contaminacidn alto, 4

son de una misma marca, asi se puede sospechar gque en cada caso - v

haya zonas donde el problema sea mds grave y los estudios que se i__

nicien deben estar orientados a fijar estas zonas e investigar alli las

causas de la contaminacidn y tomar, lo antes posible, las medidas --

pertinentes.




ANEXO I




CURVA DIE CALIBRACION

DATOS:
SOLUGCION: CcC-1
DISOLVENTE: Hexano

PESO DDE: 7.5 x 1075 mg

VO LTI MIE N:
VOL.. INY.:

CONC. DDE:

10 ml
1l

7.5 3x 1073 mg/}

PESO DIELD.: 3 x 10”2 mg CONC. DIELD,: 0.3 mg/]
COC. PESOS (P): 0.0250 SENSIBILIDAD: x= 64 x 1070
RESULTADOS:
INY. # A INY. # A

1 0.0194 4 0.0204

2 0.0229 0.0222

3 0.0222 6 0.0219
A: 0.0215 S: 0.0013 CV: 6.05
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0013, 6.05%
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CURVA DE CALIBRACION

DATOS:
SOLUCION: cc-2 VOLUME N: 10 ml
DISOLVENTE : Hexano VOL. INY.: 1pl

PO DDE: 15 x 10~5% g CONC. DDE: 15 x 1073 mg/1
PESO DIELD.: 3 x 1073 mg CONC. DIELD.: 0.3 mg/l

COC. PESOS (P): 0.0500 SENSIBILIDAD: 3 64 x 1010

RESULTADOS:
INY. # A INY.# A

1 0.0414 4 0.0426

2 0.0388 5 0.0381

3 0.0358 6 0.0394
A: 0.0394 s: 0.0025 CV: 6.35

LIMITES DE CONIFIANZA DE 95 %: 0.0026 , 6.60%
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CURVA DIE CALIBRACION

DATOS:
SOLUCION: cCc-3 VOLUMIEN: 10 ml
DISOLVENTE: Hexano VOL. INY o: 1l
PESO DDE: 37.5 x 1075 mg CONC. DDE: 37.5 x 1063 mg/1
PESO DIE LD.: 3 x 1073 mg CONC. DIELD.: 0.3 mg/1
COC, PESOS (P): 0.1250 SENSIBILIDAD: x 64 > 10~ 19
RESULTADOS:
INY. # oA INY. # A

1 0.0762 5 0.0775

: 2 0.0738 6 0.0741

; 3 0.0732 7 0.0753

4 0.0754
A: 0.0751 S: 0.0015 CV: 2.00
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0012, 1.60% .
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CURVA DI CALIBRACION

DATOS:
SOLUCION: CC-4q VOLUME N: 10 ml

DISOLVENTE: Hexano VOL. INY.: 1 pal ;
PEO DDE: 45.6 x 10~5 myg CONG. DDE: 45.6 x 10~3 mg/1 ,
PESO DIELD,: 3 x 10-3 mg CONC, DIELD,: 6.3 mg/1

CcOoCc, PESOS (P): 0.1520 SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10

RESULTADOS:
INY. # : A INY. # A
1 0.1067 4 0.1023
2 0.0992 5 0.1044
3 0.0968 6 0.1059
A: 0.1026 S: 0.0039 CcVv: 3.8
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0012, 3.70%
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DATOS:

SOLUCLON:
DISOLVENTE:
PESO DDE:

PESO DIELD,:

CURVA DE CALIBRACION

cc-5 VOLUME N:
Hexano VOLi, INY ,:
75.0 x 107° mg CONC. DDE:

3 x 1073 mg CONC. DIE L,

10 ml
1 ,.11
75.0 x 10~3 mg/1

D,: 0.3 mg/L

COC. PESOS (): 0.2500 SENSIBILIDAD: x 64 > 10-10
RESULTADOS: :
INY . # A INY . # A

1 0.1899 ' 4 0.1793

) 0.1673 5 0.1630

3 0.1633 6 0.1636
A: 0.1711 S: 0.0106 CV: 6.20
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0027 , 1.58
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DATOS:

SOILUCION:

DISOILVIENTI:

FIESO DDIS:

CURVA DE CALIBRACION

CcC-6
Ylexano

91 .2 x 10-5 mgg

PESO DIELD.,: 3 x 107> mg
COC. PESOS (P): 0.3040
RESULTADOS:
INY. # A

1 0.1882

2 0.1882

3 0.1846

a 0.1832

A: 0.1870

ILIMITES DE CONFIANZA DE 95 %:

S: 0.0023
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VOILUMEN: 10 m1l

VOIlie INY.: 1 pl
CONC. DDE: 91.2 x 1073 mg/1
CONC,., DIELD,: 0.3 mg/1

SENSIBILIDAD: x 64 = 10-1C

INY. # A
5 0.1871
6 0.1879
7 0.1399
CV: 1.23

0.0019, 1.02%




CURVA DIS CALIBRACION

DATOS:
SOLUCION: cc-7 VOLUMEN: 10 ml
DISOLVENTE: Hexano VOL. INY,: 1l
PESO DDE: 182.4x 1075 mg CONC, DDE: 182.4 x 1073 mg/1
PESO DIE LD,: 3 x 1073 mg CONC, DIELD.: 0.3 mg/1
COG, PESOS (P): 0.6080 SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10
RESULTADOS:
INY. # A INY. # A

1 0.3226 4 © 0.3313

2 0.3214 5 0.3240

3 0.3313 6 0.3187
A: 0.3249 S: 0.0053- cvV: 1.63
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0054 1.66
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CURVA DIE CALIBRACION

DATOS:
SOLUCION: cC-8
DISOLVENTIC: Hexano

PESO DDE: 273.6 x10-5 ing

PESO DIE LD,: 3 x 1073 mg

COC, PESOS(P): 0.9120
RESULTADOS:
INY ., # A
1 ' 0.4381
z 0.4364
3 0.4339
A: 0.4363 sS: 0,0014

LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %:

- 59 -

VOILUMEN: 10 ml

VOL. INY ¢ 1 ’11

CONC., DDE: 273.6 x 10~3 mg/1
CONC, DIELD.: 0.3 mg/l

SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10

INY. # A
4 0.4370
5 0.4358
6 0.4364
CV: 0.32
0.0013, 0.30%



CURVA DE CALIBRACION

DATOS:
SOLUCION: cc-9
DISOLLVENTIE Hexano

PESO DDE: 456.0x107% mg
PESO DIEID.: 3x 1073 mg

COC. PESOS (P): 1.5200

RESULTADOS:
INY. # A

1 ' 0.5515

2 0.5534

3 0.5511

4 0.5455
A: 0.5523 S: 0.0040

LIMITES DE
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CONFIANZA DE 95 %:

VOLUMIE N: 10 ml

VOL. INY .: 1 pl

CONC, DDE: 456.0 x 103 mg/1
CONG, DIELD,: 0.3 mg/]l

SENSIBILIDAID: x 64 x 10-10

INY . # A
5 0.5507
6 0.5578
7 0.5560
Ccv: o0.72
0.0036 , 0.65




AN XO II




DETERMINACION DE DDT EN LDCHE

DATOS:
MUESTRA: A FECHA: la. semana
PESO: 10 g No., DiZ EXT.: 2

VOLUMIEN DE I1,OS EXT.: 10 ml REI, INTERNA: 3x 1073 mg Dield.
VOLUMEN DE INYECC.:

1pl SENSIBILIDAD: x 64 x 10”30
RESULTADOS:
"EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A
1 _ 1 .0.0183 2 4 0.0173
1 2 0.0182 2 5 0.0197
1 3 0.0173 2 6 0.0221
2 7 0.0214

A: 0.0192 S: 0.0019 CV: 9.90
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0017, 8.85%

CONC. DE DDT: 0.0062 mg/kg




DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: A FECHA: 2a. Semana
PESO: 10 g No. DE EXT,: 2

VOLUMEN DIE I1.LO5 EXTae: 10 ml REF., INTERNA: 3x10-3 mg Diecld.

VOLUMEN DE INYECC,: 1 pl SENSIBILIDAD: 64 x 10-10

RESULTADOS:

EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A
1 ) 1 0.0209 2 5 0.0200
‘1 2 0.0202 2 6 0.0214
1 3 0.0203 2 7 0.0199
1 4 2 8

A: 0.0205 S: 0.0005 CV: 2.43

LIMITES DE CONFIANZA DI 95 %: 0.0005, 2.64%

CONC. DE DDT: 0.0064 mg/kg
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7 ' DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: A FIECHA.: 3a. Semana
: PESO: 10 g No. DE EXT.: 2

VOLUMEN DE L.OS EXT.: 10 ml RETF, INTERNA: 3x 10~3 mg Dield.

VOLUMEN DE INYECC.: 1 pl  SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10
RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A
1 _ 1 0.0380 2 4 0.0370
1 2 0.0339 2 5 0.0365
; 1 3 0.0391 2 6 0.0385
A: 0.0372 S: 0.0018 CV: 4.84
: ILIMITES DE GONFIANZA DE 95 %: 0.0018, 4,80 %

CONC. DE DDT: 0.0157 mg/kg
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DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATO3:

MUESTRA: A

FECHA: 4a . Semana
PESO: 10 g

No. DE EXT .:

2

VOLUM=EN DIE L.OS EXT.: 10 ml REF. INTERNA: 3x 10" 3 mg Dield.
VOLUMEN DE INYECC.: 1 pl SENSIBILIDAD: x 64 x 10~ %°
RESULTADOS:
EXT. No. INY . No. A EXT. No. INY. No. A,

1 1 0.0185 2 4 0.0208

1 2 0.0202 2 5 0.0214

1 3 0.0199 2 6 0.0185

2 7 0.0212

A: 0.0201 S: 0.0012 CV: 5.97
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0008, 3.94%

CONC, DE DDT: 0.0067 mg/kg
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DETERMINACION DI DDT EN LECITE

DATOS:
MUESTRA: B FECHA: la. Semana
PL5O: 10 g No. DE EXT.: 2

VOLUMEN DE IL,LOS EXT.: 10 ml RETF. INTERNA: 3x 10~3 mg Dield.

VOLUMEN DE INYECGC.: 1 pul SENSIBILIDAD: x 64 = 10-10
RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A

1 1 0.2689 z 3 0.2692

1 2 0.2697 2 4 0.2783

z 5 6.2800 /

- !
A: o0.2732 S: 0.0055 cv: 2z.01

LIMITIES DI CONFIANZA DE 95 %: 0.0066, 2.43 %

CONC. DE DDT: 0.1605 mg/kg
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DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: B FECHA.: 2a. Semana
PESO: 10 g No. DE EXT.: 2

VOLUMEN DE LOS EXT.: 10 ml REF, INTERNA: 33 10™3 mg Dield.

VOLUMEN DE INYECC.: 1 pl SENSIBILIDAD: x 64 x 10~10
RESULTADOS
EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A
1 1 0.0411 2 4 0.0407
1 2 0.0434 2 5 0.0403
1 3 0.0400 2 6 0.0404
A: 0.0410 S: 0.0012 cv: 2.93

LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %:

CONC, DE DDT: 0.0178 mg/kg
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0.0010 , 2.48 %




DETERMINACION DE DDT EN LECIIE

DATOS:
MUZSTRA: B FECHA: 3a. Semana
PESO: 10 g No. DIE EXT.: 2

VOLUMEN DE 1L.OS EXT.:

10 ml REF. INTERNA: 3x 10”3 mg Dield.
VOLUMEN DE INYECC.: 1pt SENSIBILIDAD: » 64 3 10710
RESULTADOS:
EXT. No. INY, No. A EXT. No. INY. No. A

1 1 0.0884 2 4 0.0889

1 2 . 0.0957 2 5 0.0882

1 3 0.0774 .
A: 0.0876 S: 0.0064 CV: 7.31

LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %:

0.0077 . 8.80%

CONC, DE DDT: 0.0414 mg/kg
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DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: B FECHA: 4a ., Semana
PIESO: 10 g No. DE EXT.: 2
VOLUMEN DE 1LOS EXT.: 10 ml! RETF, INTERNA: 3x 10°3 mg Dield.
VOLUMEN DE INYECG.: 1 pl SENSIBILIDAD: x 64 x 1010
RESULTADOS:
EXT., No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A

1 1 0.0274 2 4 0.0290

1 2 0.0298 2 5 0.0278

1 3 0.0296 2 6 0.0278 /

’ i

A: 0.0286 S: 0.0010 CV: 3.49
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0010, 3.57%

CONC . DE DDT: 0.0112 mg/kg
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e 3 o e

DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: C FECHA: la. Semana
PESO: 10 g No. DE EXT,: 2

VOLUMEN DE LOS EXT,: 10 ml REF, INTERNA: 3x10~3 mg Dield.

VOLUMEN DE INYECCGC.: 1pl SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10
RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY . No. A
1 1 0.0260 2 4 0.0258
1 2 0.0258 2 5 0.0310
1 3 0.0290 2 6 0.0277
A: o0.0276 S: 0.0021 , CV: 7.61
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0,0020, 7.39%

CONC,. DE DDT: 0.0107 mg/kg
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DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: c
PESO: 10 g
VOLUMEN DE LOS EXT.: 10 ml
VOLUMEN DE INYECC,: 1 i
RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A
1 1 0.0257
1 2 0.0227
1 3 0.0309
A: 0.0271 S: 0.0029

LIMITES D CONFIANZA DE 95 To:

CONC. DE DDT: 0.0104 mg/kg
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FECHA: 2a . Semana

No. DE EXT,.: 2
RETF, INTERNA: 3x 10~3 mg Dield.

x 64 x 10-10

SENSIBILIDAD:
EXT. No. INY. No. A
2 4 0.0259
2 5 0.0296
2 6 0.0277
cv: 10.70
0.0028, 10.35%



DIETERMINACION DE DDT EN ILECHE

DATOS:
MUESTRA: C FECHA: 3a. Semana
PESO: 10 g No., DE EXT.: 2
VOLUMEN DE LOS EXT.: 10 ml REF, INTERNA: 3x 1073 mg Dield.
VOLUMEN DE INYECC,: 1 pl SENSIBILIDAD: x 64 x 10710
RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A

1 1 0.0381 2 4 0.0366

1 2 0.0414 2 ) 5 0.0395

1 3 0.0373 2 6 0.0395
A: 0.0387 S: 0.0017 CV: 4,39
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0015, 3.95%

CONC . DE DDT: 0.0166 mg/kg
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DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: c FECHA: 4. Semana i
PESO: 10 g No. DE EXT.: 2 '

VOLUMEN DE LOS E2T.: 10 ml REXF, INTERNA: 3 x 10-3 mg Dield.

VOLUMEN DE INYECC.:

1pl SENSIBILIDAD: x 64 x 1010
RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A
1 1 0.0314 2 4 0.0309
1 2 0.0300 2 5 0.0315 :
1 3 0.0311 2 6 0.0350 /"'
-— 1 :
A: 0.0317 S: 0.0017 CV: 5.36

LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0015 , 4.73 %

CONC. DE .DDT.: 0.0127 mg/kg
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DETERMINACION DE DDT EN 1LIZECHE

DATOS:

MUESTRA: D FECHA: la. Semana

PESO: 10 g No. DE EXT.: 2

VOLUMEN DE LOS EXT.: 10 ml RETF, INTERNA: 3x 10~3 mg Dield.

VOLUMEN DE INYECC.: 1 pl SENSIBILIDAD: x 64 x 10~10

RESULTADOS:

EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A
1 ) 1 0.3568 2 4 0.3758
1 2 0.3556 2 5 0.3678
1 3 0.3748 2 6 0.3523

A: 0.3639 S: 0.0103 cv: 2.83

LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0108, 2.96 %

CONC. DE DDT: 0.2323 mg/kg

- T4 -




DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: D FECHA: 2a. Semana
PESO: 10 g No. DE EXT.: 2

VOLUMEN DE I.OS EXT.: 10 ml REF, INTERNA: 3x 103 mg Dield,

VOLUMEN DE INYECC.: 1 i SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10

RESULTADOS:

EXT. No. INY . No. A EXT. No. INY,., No. A
1 ) 1 0.4491 2 5 0.4608
1 2 0.4491 2 6 0.4536
1 3 0.,4619 2 7 00,4482
1 4 0.4619 2 8 0.4605

A: . 0.4556 : S: 0.0063 . ©CV: 1.38

LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.005]. . 1.12%

CONC. DE DDT: 0.3050 mg/kg
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DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA : D
PESO: 10 g

VOLUMEN DE ILOS EXT.: 10 ml

VOLUMEN DE INYECG.: 1pal
RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A

1 1 0.4019

1 2 0.3943

1 3 0.3977
A: 0.3956 S: 0.0038

LIMITES DE ONFIANZA DE 95 %:

CONC. DE DDT: 0.2612 mg/kg
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FECHA: 3a. Semana
No, DE EXT.: 2

RET, INTERNA: 3x10~3 mg Dield.

SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10

EXT. No. INY. No. A
2 4 0,3908
2 5 0.3951

2 6 0.3936

CV: 0.96

0.0038 4 0.97 %




DETERMINACION DE DDT EN LECHE

DATOS:
MUESTRA: D FECHA: 4a, Semana
PESO: 10 ¢ No. DE EXT.: 2

VOLUMEN DE 1LLOS EXT,.: 10 ml RETF, INTERNA: 3x10-3 mg Dicld.

VOLUMEN DE INYECC.,: 1l SENSIBILIDAD: x 64 x 10-10

RESULTADOS:
EXT. No. INY. No. A EXT. No. INY. No. A
1 1 0.4053 2 a4 0.4211
1 2 0.4391 2 0.4011
1 3 0.3947 2 6 " 0.4031
A: 0.4107 S: 0.0164 CV: 3.9
LIMITES DE CONFIANZA DE 95 %: 0.0170, 4.13%

CONC, DE DDT: 0.2759 mg/kg
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EFICIENCIA DE LA EXTRACCION

DATOS:
PESO DEIL BLANGO: 10 g No. EXT. BLANCO: 1
PESO DE LA MUESTRA: 10 g No. EXT. MUESTRA: 1
VOL. DE IL.OS EXTS.: 10 m1! DISOILVENTE: Heaxano
CONC. DDT AGR.: 0.125 mg/kg VOL. INY.: 1 jal
REFERENCIA: 3 x 1073 mg Dicl d.SENSIBILIDAD: x 64 x 10~10
RESULTADOS:

BLANCO MUESTRA
INY. No. A INY., No. A

1 ‘ 0.0381 1 0.2317

2 0.0340 2 0.2294

3 0.0338 : 3 0.2301

4 © 0.0317 4 0.2156

5 0.0336 5 0.2089

6 0.0336 6 0.2102

A: 0.0341 ‘A: 0.2210

S: 0.0106

S: 0.0021

CV: 6.16 CV: 4.80

Lim. Conf. 99%: 0.0020, 5.87% Lim. Conf. 99%: 0.0110, <4.98%

0.0142 CONC.,: 0.1245

CONC.:

EFICIENCIA: 0-12450—1250142 100 = 88.24%
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EFICIENCIA DE LA EXTRACCION

DATOS:

PESO DEILL BLANCO: 10 g
PESO DE LA MUESTRA: 10g
VOL. DE LLOS EXTS,: 10 ml

CONC. DDT AGR.: 0.25 mg/kg

No. EXT. BLANCO: 1
No. EXT. MUESTRA: 1
DISOLVENTE: Hexano

VOL. INY.: 1 p1

REFERENCIA: 3 x 10~3 mg Dield. SENSIBILIDAD: x 64 »x 10-10
 RESULTADOS:
BLANCO MUESTRA

INY. No. A INY. No. A

1 0.0183 - 1 0.3728

2 0.0182 2 0.3546

3 0.0173 3 0.3553

4 0.0173 4 0.3637

5 0.0197 5 0.3556

6 6.0221 6 0.3732
A: 0.0192 A: 0.3625
S: 0.0019 S: 0.0089
SV: 9.90 CV: 2.46
Lim. Conf. 99%: 0.0018, 9.38% Lim. Conf. 99%: 0.0023, 0.63%
CONC.: 0.0062 mg/kg CONC.: 0.2309 mg/kg

EFICIE NCIA: 0.23090:-250.0062 x 100 = 89.88%
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