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INTRODUGGION

La explosidn demogrdfica ha hecho necesario au
mentar los arcos de cultivo, pero algunos de los compues
tos gquimicos usados para incrementar la produccidn agri-
cola han resultado nocivos para la integridad bioldgica-
de numerosos organismos benéficos.

Los insecticidas se han utilizado siempre para
el control de plagas en el terreno agricola. En México-—
seglin cdlculos oficiales las pérdidas ocasionados por -
plagas y enfermedades equivalfan a mds de 2,000 millones
de pesos anualmente, de acuerdo con un estudio presenta-—
do por Moeseshlin, S. en 1958 (1). Segin cdlculos efec -
tuados por la ONU en relacidn con la cantidad de cerea —
les destruidos anualmente la cifra asciende a 33 millc —
nes de toneladas, cantidad con la que se podria alimen -
tar a 150 millones de personas durante un afio (1).

Asimisno los insecticidas han servido como una
de las armas principales en la lucha contra diversas en—
fermedades transmitidos por vectores especialmente artro
podos; con el paludismo, la enfermedad de chagos, la fle
bre amarilla, etc... Enfermedades que en los paises en -
vias de desarrollo como el nuestro han sido problemas de
capital importancia, Ya que dependen fntimamente del me
dio ambiente.
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La persistencia de algunos plagidas propicia -
su ingestidn a través de los alimentos y su concentra— —
cidn al avanzar en la cadena alimentaria (Niveles trdfi

cos).

Un estudioc realizado en Washington D. GC. en -
1954, detectd DDT en todos los alimentosmuestreados enlos
restaurantes de ese lugar. Asimismo en una revisidn — —
efectuada en 1961, se encontrd que la contaminacidn por—
ODT, en la leche era casi universal (2,3).

Por otra parte, debido a la falta de precaucio
nes en el manejo de estos productos, se han registrado -
varios problemas de intoxicacidn aguda en diversas par-—
tes del mundo; como el accidente ocurrido en la comarca—
lagunera durante el ciclo agricola de 1974 en el que se-—
presentaron casos de intoxicacidn aguda (por no seguir -—
las precauciones debidas) entre los cuales hubo 4 defun—
ciones (4). Por esto se piensa que con una mayor con— —
ciencia y una educacidn adecuada sobre la manipulacidn -
de estas sustancias, los accidentes se reducirdn y asi -
se podran seguir usando estos productos que la ciencia —
y la tecnologia han puesto a nuestra disposicidn para me
Jjorar las condiciones de vida de la humanldad.

Por esto la controversia actual en el uso de -
los plaguicidas organoclorados no es en relacidn con los
accidentes causados por la ingestidn exagerada de estos,



sino sobre el posible problema crénico por su ingestidn-—

al organismo en cantidades muy pequefias, que se acumulan

en los tejidos, especialmente el adiposo; hecho cuya — —

trascendencia se ignora atin, pero que actualmente es te—
ma de estudio en varias partes del mundo.

Algunos paises han establecido medidas drdsti-—
cas en relacidn con el uso de los plaguicidas organoclo-
rados, especialmente el DDT, como los Estados Unidos de—
Ameérica que han prohibido su uso. Para algunos cientifi
cos de ese pals, esta y otras decisicnes se han tomado —
precipitadamente; ya que por ejemplo; la prohibicién del
DDT., al parecer ha permitido que se utilicen otros in -
secticidas més peligrosos como los organofosforados, los
arsenicales y los mercuriales, de evidente dafio a la sa—
lud.

Es por esto gue el objetivo de esta tesis, es—
reaglizar un estudio de losmétodos existentes para deter—
minar la conesntracidn de los diferentes insecticidas -
organoclorados y sus metabolitos, presentes en la leche-—
materna, con miras a elegir el mds adecuado; lo cual po-—
drd ssrvir de base para investigaciones posteriores acer
ca del tema, las que nos dardn mayor informacidn con res
pecto a la acumulacidn de los plaguicidas, en el hombre,
que viva en las ciudades para postsriormente poder compa
rar estos resultados con los obtenidos en otros lugares—
y al mismo tiempo poder conocer la variacidn de exposi —
cidn por la situacidn geogrdafica.



II.— ANTECEDENTES

Se sabe que los insecticides organoclorados—
son substancias tdxicas de amplio espectros gue contis
nen dtomos de cloro unidos a radicales orgénicos, lo -
gue hace que estos compuestos sean de gran resistencia
a la degradacidn quimica y bicldgica. De tal manera -
que dependiendc del compuesto el grado de degradacidn—
bioldgica para transformar el 50 del insecticida pue-
de variar de dos semanas a dos afios (5).

La tendencia a persistir de estos plaguici -
das ha originado que se acumulen y que a menudo se —
aprecie una respuesta tardia en algunos sistemas ecold
glcos.

Con respecto a losniveles de plaguicidas en el
hombre se ha establecido un programa mundial de monito —
reo de alimentos para establecer los limites médximos per
misibles. La organizacidn mundial de la Salud ha esta —
blecido un limite de 0.5 ppm (1.25 ppm en base grasa), —
para DDT en la leche de vaca (6) y un mdximo admisible -

de ingestidn diaria de 0,01 mg/kg. de peso (7). Asi si
un infante de 4 Kg. de peso toma 650 ml. de leche por -
dfa, la leche deberd contener menos de 0.06 ppm. de DDT-
total, con objeto de no exceder el ADI (limite de inges—
tidn diaria admisible) de 0.04 mg de DDT por dia (7).



Los compuestos organoclorados se caracterizan—
por ser muy poco solubles en agua (0.004 ppm) y muy solu
hles en las grasas, razdn por la cual se acumulan en el-
tejido adiposo, tanto de los animales como del hombre, -
siendo esta acumulacidn proporcional al contenido de gra
sa de cada érgano. Es por esto, que numerosas investiga
ciones sobre esta clase de tejido se han llevado a cabo-—
tanto en pacientes woluntarios como en caddveres por me-—
dio de biopsias. En 1950 Laug, Pickett y Kunze (8) re —
portaron al analizar 35 muestras detesjido graso humano,—
rangos de concentraciones para DDT de o a 34 ppm. Entre
abril de 1963 y marzo de 1964 fueron analizadas 65 mues—

tras de tejido adiposo perirrenal por Egan y colaborqgo
res (9) encontrando que contenian de 0.2 a 8.5 ppm. de =
DDT., de trazas a 0.9 ppm de dieldrin.

Dada la dificultad para obtener este tipo de -
tejido, se pensd en la utilizacidn de otros especimenes—
humanas tales como sangre y leche. En 1972 Finklea y su
grupo de trabajo (18) en un estudio de 723 muestras de -
plasma de voluntarios que vivian en el condado de Char -
leston, Carolina del Sur, encontrd p,p' -DDT y DDE en to
das las muestras, DDD en el 84% dieldrin en el 63 y PC8
en el 436 de los participantes del estudio.

En cuanto a los andlisis de residuos de pesti-
cidas en leche materna, el primer estudio del que se tie
ne noticia es el realizado por Laug (8) y colaboradores—
en 1951 con 32 muertos de las cuales 30 contenian DDT -
en valores que oscilaban de 0.0 a 0.77 ppm. con un valor



promedio de 0.14 ppm. para todas las muestras analizadas.

Durante 1961, Quinby, Amostrong y Durham,(11l)-
recolectaron y analizaron 10 muestras de leche humana,-—
las cuales contenian un promedic de 0.08 ppm de DDT y —
0.04 ppm de DDE en base a leche total y 3.5 ppm de DDT =
y 4.8 ppm en la fraccidn lipida. En este mismo estudio-
fueron recolectadas miltiples muestras de tres de las do
nadoras durante un periodo de dos a siete meses, obser —
vandose un pequefio cambio en los niveles de excresidn de

DDT y DDE.

En Estados Unidos en el estado de GCalifornia —
Wuest (lZ)trabajandocon 7 muestras determind los siguien
tes valores: DDT 0.0 0.12 ppm, y de DDE 0.C —0.25 ppm;
en el mismo afio Denes (13) en un estudioc realizado en Hun
gria con 10 muestras obtuvo para DDT los Valores de 0.0 a
0.16 ppm minimo y mdximo respectivamente.

En 1965 Egan y otros (9) reportaron sobre los-
resultados de una investigacidn llevada a cabo entre — —
abril de 1963 y marzo de 1964 sobre 19 muestras de leche
humana, recolectadas a partir de los bancos de leche, —
gue todas las muestras contenidn trazas de heptacloro e—
posido y p,p' -DDE. Los valores para DDT, BHC total, y-
dieldrin fueron de0.875-0.170ppm (0.128 promedio) 0.009
0.033 (0.013 promedio) y 0.002-0.013 (0.006 promedio res
pectivamente. En base grase los valores para DDT total,
y dieldrin fueron 0.2-8.5 ppm (3.3 promedio), de trazas—



a 0.9 ppm (0.26 promedio)respectivamente. En este mismo
estudio Egan (9) encontrd que los niveles en leche huma-—
na excedian a los de leche de vaca para todas las catego
rias probadas.

En un estudio de leche humana, leche evaporada
y férmulas preparadas para bebé recolectadas de varias —
regiones de Canadd durante 1967-1968, Savarys y Mc Cully
(14) determinaron concentraciones significativas en le -
che humana para lindano, heptacloro epéxido, dieldrin -
DDT total que fueron 0.139 mg/kg., para cada pesticida -
En base grasa estas mismas cantidades expresadas en mg/=
kg fueron 0.071, 0.169, 0.284 y 5.399 respectivamente —
En la leche evaporada y las fdrmulas preparadas para be-
bé solo se encontraron trazas de lindano y algunas veces
en base grasa, residuos de heptacloro epdxido, dieldrin-
y DOT total, estos resultados fueron mds bajos que en la
leche humana por factores cuyos rangos van de 7 a 39.

Kroger en une studio de 53 muestras de leche —
humana realizado en dos regiones de Pensilvania, obtuvo-
valores de 2.40 ppm de DDT, 0.16 ppm de heptacloro epdxi
do, y 0.18 ppm de lindano. Ademds realizé una compara —
cidn entre las madres que habfa alimentado solo a un be—
bé y aquellas quienes habfan lactzdo a mds nifios encon —
trado que estas Ultimas presentaron concentraciones en —
la grasa de su leche menores en promedio que las prime —
ras. Lo que lo 1llevd$ a concluir que la concentracidn de
estos pesticidas decrece si se le proporciona un aruta —
de excrecidn como la lactacidn (6).



Hacia 1965 en Rusia se analizaron 16 muestras
en las que solo se determinaron concentraciones de DDT.
Este trabajo fue realizado por Damaskin V. I. (15) re—
portando los valores mds altos para DDT hasta la fecha,
minimo 1.22 ppm. y 4.88 ppm. mdximo. Otro estudio de -
poca importancia fue el efectuado en Italia por Komitz-—
y Castello (16) que al trabajar con dos muestras de le—
che obtuvieron un valor promedio de DDT de 0.055 ppm.

Asi como Italia, otros pafses, europeos prin—
cipalmente, realizaron investigaciones de este tipo, por
ejemplo: Polonia en 1968, con Bronisz, H. (17) que al —
analizar 51 muestras obtuvo para DDT valores de 0.27 a -
0.49 ppm. En 1969 en Bélgica (18) Heydricks encontrd va
lores promedic de 0.05 y 0.07 ppm. para DDT y DDE res—
pectivamente. En el migmo afio en Rumania Unterman W. y-
colaboradores (19) determinaron DDT en 100 muestras con-
resultados de 0.53 ppm. en promedio. Todos los valores—
obtenidos se dieron en relacién a muestra total.

Otro de los investigadores que mds ha realiza-—
do investigaciones de este tipo, es Twinstra L. G., (20)
la primera en Bélgica (20) con 20 muestras en las que -
encontrd un valor promedio para DDT de 0.130 ppm, la si-
guiente la efectud en Rusia (20) al trabajador con 370 —
muestras reportd solo valores para dieldrin de 0.003 ppm.
en promedio y una tercera investigacidn en Holanda (20)-
en el que aunque solo trabajd con 50 muestras se conside
ra que es su estudio mds completo puesto que obtuvo vaié



res para DDT Total, HCH total, Dieldrfn, y Heptaclo Epd-
xido con rangos de variacidn de 0.0l a 0.17 de 0.001 a -
0.016, de 0.001 a 0.0107, y de 0.0003 a 0.0035 ppm de ca
da pesticida respectivamente., Todos en Base a musstra —
total.

Tembién Savage y otros (21), reportaron resi —
duos de pesticidas Organoclorados y PC3 en leche mater —
Na, recolectados en la regidn rural del estado de Cola —
rado durante 1971 a 1972. Los dos mds altos niveles en
contrados fueron P,P' -DDE cuyo rango fue de 19 a 386—
ppby y P,P' =DDT con rango de 7 a 109 ppb. Otros pesti-
cidas detectadas fueron Beta-BHG, 0,P! -DDT, dieldrin, -
heptacloro epdxido, y P,P' -DDD en rangos cuyos valores—
van de trazas a 38, 13, 11, 5§y 5 ppb respectivamente— —
Los niveles de PCB encontrados en las muestras de leche—
fueron de 40 a 100 ppb. En resumen, todas las muestras—
de leche contenfan P,P' -DDT, el 87.5 por ciento conte —
nian Beta-BHC y solo un 20 por ciento contenisn PBs.

Curley y Kimbrough estudiaron insecticidas or—
ganoclorados en plasma en mujeres embarazadas y leche en
lactantes (22). Tres muestras de leche fueron tomadas —
de cada mujer entre los 3 y 96 dias de post-parto. La -
concentracidn de los pesticidas organoclorados varid - -
grandemente entre cada mujer, pero no asi comparandolo —
con el rango reportado por las otras. En este estudio
se cuantificaron, p,p' DDT, o,p" DDT, p,p*' -DDE, y o0, o,
P, DDE, cuyos valores fueron: a los tres dfas, 0.0.01 a—
0.0850 (promedio 0.041), 0.001 a 0.0072 (0.0027 promedic),
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de los 37 a 60 dfas de 0.0078 a 0.0586 (promedioc 0.0328)
de 0.001 a 0.0036 (promedio 0.0012), de 0.0167 a 0.0435-
(promedic 0.0247), de mds de 0.0001 a 0.0022 (promedio -
O.UDlD), y de los 90 a los 96 dias de 0.0137 a 0.0306 -
(promedio 0.0223), de mds de 0.0001 a 0.0108 (promedio -
0.0037), de 0.0193 a 0.098 (promedic 0.0411), de mds de
0.0001 a 0.0028 (promedio 0.0010), de cada pesticida res
pectivamente. Todos los resultados expresados en base a
muestra total.

Como se puede ver rapidamente los residucs de
pesticida son un problema de preocupacién mundial. Es =
tos pueden ser detectados en todos los tejidos animales-—
tanto en las regicnes mds remotas como en las cercanas —
al desarrollo industrial. Un buen ejemplo de é€sto fue -
un estudio hecho en Nueva Guinea en 1970 por Hornabrook=—
y colaboradores (23), guien recolectd 24 muestras de le—
che a partir de mujeres que voluntariamente recibieron -
asistencia en los hospitales para ellas é para sus nifios
en las clinicas de salud. La mayoria de ellas fue ex— -
puesta a grados de variacidn debido a las influencias -
occidental, incluyendo el rociado de insecticidas para -
combatir la malaria e incrementar la produccidn agricola
En Sepik, una comunidad la cual ha tenido un programa de
control de malaria en intervalos de cada seis meses a -
partir de 1962, los nivles de p, p' -DDT, p,p' DDD y o,—
p' -DDT en ppb fueron de 95.9, 101.0, 5.47 y 8.24 respec
tivamente. En Gorka, que fue rociada de 6 a 8 meses an-—
tes de que las muestras fueran recolectadas en 1969, los
niveles para los pesticidas fueron 29.0, 68.3, 4.37 y —
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7.02 ppb respectivamente. En las islas de Saidor y Kar—
kar, las cuales tubleron con progrema para sl controcl de
la malaria y sflo presentaron un pequefic programa de ro-—
ciado para incrementar la agricultura, los valorss fue —
ron mucho mds bajos para p,p' -DDT y p,p' DDE, siendo de
1.66 ppb de cada uno para las islas de Karkar y 1.54 ppb
y 2.10 ppb respectivamente de cada pesticida. Las (lti-
mas dos comunidades, Lobagal y Okapa, las cuales no tu —
vieron control de malaria pero han tenido contacto suro—
peo por cerca de veinte afios. Los niveles para p,p* DDE
y pyp' DDT en Labogai fueron de 10.25 ppb y 38.40 pph,-
en cambio en Okapa los niveles fueron de 6.69 ppb y 7.65
ppb respectivamente.

Newton y Greene también condujeron un estudio-—
sobre pesticidas organoclorados en leche materna en Vic-—
toria Australia en 1970, (24). Treinta y nueve de las-
muestra provenian de madres rurales y veintiocho de ma -
dres urbanas. Todas las muestras tuvierecn DDT, DDE y -
HCB. En suma, veintinueve de las muestras contenian — -
dieldrin (con un valor promedio de 0.007 ppm), y tres -
contenidn ambos dieldrin y DDD. E1 valor promedio de -
DDT total fue de 0.139 ppm para las madres de proceden —
cia rural y de 0.145 ppm para las donadoras urbanas.

Muestras de leche a partir de 22 madres que vi
vian en la area de Western Austria, fueron analizadas
para encontrar residuos de pesticidas (25). Fueron de -
tecados los siguientes pesticidas: DDE, 0.080 ppm. DDT,—
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0.015 ppm; dieldrin 0.0005 ppm; y HCB, 0.025 ppm. Otros
estudios acerca del tema han sido realizados en varias -
partes del mundo: Alemania-Acker y Schulte en 1971 (25),

Acker y Schulte en 1970 (27), Engst y Knoll, en 1972 (28)
Suecia con Westoo y Neren, en 1972 (29) Estados Unidos —
Dyment y colaboradores en 1971 (30), Hagyard y otros en—
1973 (31); en Polonia-Kontek y otros, 1971 (32); en Ru -
sia, Grecheva, en 1970 (33); en Canada Larsen A y colabo

dores (34) en 1971., en Japdn-Takeda y otros (35), y Ni-
shimoto y colaboradores en 1973 (35).

El dnico trabajo que aparece en la literatura-
de los pafses subdesarrollados (6 en vias de desarrollo),
es el que fue realizado en Guatemala (38), con 46 mues —

tras recolectadas a partir de tres comunidades rurales—
del sur de Guatemala. FE1 Rosaric, la Bomba, y Cerro Co-—
lorado, durante el pericde de junio de 1970 a enero de --
1971; Este sstudio fus llevado a cabo por 0Olzyna—Hazarys
y colaboradeores y con la ayuda la FAO, la OPS y en cola-—
boracidn con el Instituto de Nutricidn de Centroamérice-—
y Panamd (INCAP). Los valores reportados para los pesti
cidas determinados fueron: DDT total de 0.342 a 1.77, -
HCH total de 0.001 a 0.016, dieldrin de 0.0001 ©.0l07,—
heptacloro spdxido de 0.0003 a 0.0035 ppm en base a mues
tra total.

El estudio mds reciente y el mds importante -
hasta la fecha es el realizado por Savage y colaborado -
res (38), en el centro de pesticidas de la Universidad-
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de Colorado, en el que se estudid una muestra compuesta—
por 1436 donadoras, recolectadas en toda la Unidn America
na, después de haber hecho un disefio de muestreo con re-—
lacidn a la poblacidn total. Obtuvo los siguientes valo
res: DDT Total, de 0.001 a 34.639, HCB de 0.0l a 1.444,—
ps;p' -DDE de 0.125 a 214.166, BCH de trazas a 9,216, y —
Trans—-Nonaclor de 0.013 a 1.060 partes por billén todos—
en base a lipidos.

Una recopilacidn de los estudios realizados —
en varias partes del mundo se presenta en las tablas I y
AL



PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS EN LECHE HUMANA SEGUN ESTUDIOS REALIZADOS

(EXPRESADOS EN PARTES POR MILLON) EN BASE A LIPIDOS

D.D.T, Towl H.C.H, Dieldrin Hept Ep. D.D.E, B.H.C. Tyans-nonaclor | _Lindano
AUTOR ANO™ LOCALIDAD  NUM.  Min. Max. Prom.Min. Max. Prom. Mz Brom Min. ~ Max. Prom. Min ~Max Prom. Min. Max. Prom.Min. Max. Prom. Min.  Max. Prom.
0 _PAIS MUEST,
Quinby et al (1)  1960-61 U.S.A. 14 2, 1.4
Egan Netal ( 9) 1965 glaterra 19 0.2 8.5 3.3 trazas 0.9  0.26 trazas 1.0 0.42
Ritcey W.R.etal(l4) 1967-68 Canadd 5.399 0.284 0.169 0.071
Savage E. etal (38) 1975 U.S.A. 136 0.010 34,639 0.010 1.444 0.125 214,166 trazas  9.216 0.013 1.060
Kontex,M.etal (32) 1971 Polonia 40 12.8 0.355 . 4 8.91
Greve,P.A. etal(49) 1974  Holanda 1.25 0.86 0.11 0.08 1.6 0.28 0.02



PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS EN LECHE HUMANA SEGUN ESTUDIOS REALIZADOS
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AUTOR ] ARo LOCALIDAD O No. D D T TOTAL H C H TOTAL DIELDRIN HECTACLORO EPOXIDO DDE H .
! PAIS MUESTRAS MINIMO  MAXIMO PROMEDIO MINIMO MAXIMO PROMEDICMINIMO MAXIMO PROMEDIO MINDMO MAXIMO PROMEDIO MINDAO MAXIMO PROMEDIO mmoammc 0 PROMEDIO wmug mmp D%l;nousmo ngLDggJ%

Lewg, E.P. ctal ) 1950 Washington 32 0 0.77 0.14

Quinby, G. etal (11) 1960-1961 Estados Unidos 14 0.0 0.08 0.4

West I. (12) 1964 California 7 0.0 0.12 0.0 0.25

Denes, A. (13) 1964 Hungria 10 0.16

Quinby @7 1965 Estados Unidos 14 0.02 0.36

Egan, N. etal. (9) 1965 higlaterra 19 0.075 0.170  0.128 0.002  0.013  0.006 trazas zas 0, S

Damaskin, V. I. (15) 1965 Rusia 6 1.22 4,88 ERIaa =009 0.053 .13

Kamitz, S. etal. (16) 1966 Italia 2 0.055

Rilcey etal. W. R. (14) 1967-1968 Canadd 0.139 0.005 0.003

Bronisz, H. etal. A7) 1968 Polonia 51 0.27 0.49 0.003
Curley etal. 22) 1969 Adanta, Ga. 5 0.0500 0.09%0 0.0006  0.0157 0.003  0.0137 0.001 0.0024

Tuinstra. L. G. 20) 1969 Bélgica 20 0.130

Tnterman, W. et al (19) 1969 Rurania 100 0.530 0.01
Heydricks, A. etal (18) 1969 Bélgica 20 0.055 0.07

Westoo, G. etal. 29) 1970 Suecia 22 0.058 0.222  0.04 0.000  0.001 0.000  0.005

Acker, L. etal @7) 1970 Alemania 43 0.4 2.2 0.94 6.4 0.15 2.8

Newton, et al 24) 1970 Australia 67 0.139 0.007 0.006 0.007 0.042

Grackewa. G. V. (33) 1970 Rusia 680 0.23

Tuinstra, L. G, 20; 1970 Rusia 370 0.003

Hormabrook, et al 23) 1970 Nueva Guinea 74 0.001 0.181 0.001  0.095 0.004 0.005

Dyment, P. G. (30, 1971 Mc Allen Texas 12 0.025 0.278 0.004  0.037 0.0 0,006

Dyment, P. G. (30) 1971 Mc Allen Texas 9 0.018 0.089 0.0 0.0 0.0 0.003

Dymext, P. G. (30) 1971 Houston, Texas 7 0.025 0.195 , 004 0.002 0.021

Tuinstra, L. G. 20) 1971 Holanda 50 0.01 0.17 0.001  0.016 0.001  0.0107

Larsen étal. 34) 1971 Canadd 31 0.009  0.013 0.0003 0,0035

Olzyna-Harzys, A, E, etal (37) 1971 Guatemala 46 0.342 1.77 0.001 0.10 trazas

Somers, E. etal 37) 19 Canadd 132 0.14 trazas 0.001 0.021

Savage el al. @1) 1971-1972 Colorado 40 0.007 0.122 trazas  0.011 trazas 0.005 0.019 0.386 #ra 2a5 0.038 trazds  0.005

Niskimote, T.M. et al (36) 1972 Japon 0.015 0.110 0.009  0.067 0.023 0,239 :

Takeda, M. etal (35) 1971 Japon 0.03 0.025 0.07

Enzst, Real @5, 1972 Alemania 75 0.16 0.23

Eamazish, etal, @7) 1972 Japon 25 0.02 0.16 0.025
arozer (5) Y 1972 Pennsylvania 53 2.40 &
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TECGNLCAS E INSTRUMENTOS

a).- Eleccidn de la Técnica.

Técn'cas para la determinacidn de compuestos Organoclora

dos:

Existen diversos métodos para el andlisis de—
compuestos organoclorados desde el mas simple que seria -
el gravimétrico (39); el cual consiste en analizar el -
cloro orgdnico total (presente en la muestra) transfor -
mandolo a cloro inorgdanico por reduccidn alcohdlica con-
sodio este método es solo para determinar el cloro total
y de ninguna manera nos sirve para identificacidn de ca-—
da uno de los compuestos de la muestra por lo que no se
considera de ninguna manera un método aprovechable para-
nuestro propdsito.

Ahora bien, la presencia de cantidades tan pe
quefias de estos compuestos (del rango de picogramos) en—
los extractos (de leche humana), hace necesario el uso -
de técnicas analiticas ultrasensitivas para su identifi-—
cacidn y cuantificacidn.

Entre los métodos mds adecuados se encuentran:
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1).- La cromatografia en capa fina.
2) .— Espectrofotometria infrarroja.
3) .— Espectrofotometria de masas.
4) .- Polarografia.

5) .- Espectrofotometria visible y de luz ul —
travioleta. {

Describiremos ligeramente cada uno de ellos —
enunciando sus ventajas ademds de sus inconvenientes.

La Espectrofotometria visible y de luz ultra-—
violeta no son usados debido a la gran cantidad de pesti
cida requerida para su andlisis.

ESPECT ROSCOPIA INFRARRCJA

La espectroscopia de absorcidn infrarroja tie
ne gran aceptacidn en el andlisis de residucos de pesti, =
cidas; debido a los recientes avances en instrumentacidny
tecnologia. EL1 grupe funcional de los pesticidas orgéni
cos muestra gran absorbancia a dos o mds rangos de longi
tud de onda, entre los 2.5 y los 2F ¥. Lo Qque produce-—
un espectro caracteristico de las estructuras quimicas —
de cada pesticida.
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La identidad de un pesticida desconocido pue=
de obtenerse comparando su aspecto con el gspectro del -
pesticida conocido. La informacidn cuantitativa se ob —
tendrd por la ley de Lambert, ya que la relacidn concen—
tracidn absorbancia gensralmente sigue dicha l

Cuando dos o mds pesticidas estdn presentes -
en concentracionss elevadas y poseen grupos funcitnaless—
similares puede haber dificultadss en la interpretacidn-
cualitativa y cuantitativa del espectro, por lo que gs -
recomendable que el espectrograma sea evaluado por persg
nal que tenga gran experiencia en la interpretacidn de -
esta clase de espectros, preferiblemente usando cromato—
grafia de gases 6 en capa fina.

Es necesario que la muestra que va a ser ana-—
lizada por espectroscopia infrarroja no contengan otros—
compuestos orgdnicos ademds de los pesticidas, pues las-
bandas espectrales debidas a los compuestos orgdnicos ex
trafios aparecerdn en el espectro ademds de los pestici -
das, dificultando su interpretacidn.

it

Generalmente se usan dos métodos para prepa —
rar el extracto para su andlisis por infrarrojo. Uno es,
rociar el extracto sobre una placa solobre Yy evaporar el
solvente por calentamiento; el otro es colocar el extrac
to en bromuro de potasio en polvo y preparar una micro -
ampolleta. Cuando la microampolleta es usada es necesa-—
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sario emplear un condensador de rayo de tipo reflectante
y una escala expansidn, los cuales serdn adaptados al es
pectrofotdmetro de infrarrojo.

Para facilitar la interpretacidn de los resul
tados puede ser usado un método combinado de espectros -
copia infrarroja y cromatografia de gases. Las fraccio
nes de los pesticidas son recolectados por congelacidn —
0 atrapados en un pequefio volumen de solvente como tetra
cloruro de carbono 6 bien disulfuro de carbono. La solu
cidn de pesticidas es colocada en una microcelda y corri
da contra un blanco usando un espectrofotdmetro de doble
haz. Recientemente la espectrofotometria infrarroja de
rapido registro es capaz de registrar de 2.5 a 14.5 yoen

4 seg.

Entre las desventajas de este método para = -
nuestro estudio estdn:

1) .- La mdxima sensibilicdad de este método es
ligeramente menor que la de otros, pues=
alcanza una sensibilidad de 100 Fo- de -
cada pesticida.

2) .~ Este método presenta un uso limitado ya—
que las cantidades de pesticida que se -
utilizan para este tipo de andlisis son—
insuficientes para llevarlo a cabo.
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OSCILOGRAFIA POLAROGRAFICA (39)

La oscilografia polarogrdfica promete mucho —

como un método analitico, es rdpido y sensitivo para -

las fracciones de pesticidas separadas previamente por -

cromatografia en capa fina & cromatrograria de gases. -

Los nuevos avances en instrumentacidn y técnicas hace es

te tipo de palorografia un excelente método para identi-
ficar pesticidas.

Pueden ser usados dos tipos de palorografia -
para este tipo de andlisis: La polarografia oscilogrdfi-—
ca de multibarrido particularmente ajustada para obtener
informacidn cualitativa debide a su alta sensibilidad, -
y la oscilografia de un solo barrido de rayos catddicos—
que es menos sensitiva pero ha alcanzado gran reproducti
bilidad y es usado zomo un método de proyeccidn gensral-

uando se desea informacidn cuantitativa.

El wltaje sinusoidal & de onda cuadrdtica -
nos da un palorograma de tipo derivativo en el cual la -
solucidn es mejorada (con respecto a las ondas de co— -
rriente directa.) El uso de la oscilografia en el andli-
sis de trazas ha avanzado mds que todos los otros tipos—
de andlisis combinados.

La oscilografia tiene una mayor resolucidn, =—



21

sensitividad y es mds rdpida que otras formas de paloro-
grafia. La determinacidn de trazas de quimicos orgdni -
cos por oscilografia ha sido objeto de muchods articulos—
recientes (39). Grajan (40) en un articulo sobre sl — -
andlisis de pesticidas por oscilografia explica éste en—
gran detalle.

Pesticidas tales como el DDT, metoxicloro y —
otros de este tipo han sido detsrminados polarogrdfica —
mente por ambos métodos de polarografia (de corriente al
terna y oscilografia).

El limite mds bajo de deteccidn fue de 5 .q —
de DDT por ml. También se encontrd que los compuestos —
con un grupo tricloro fueron reducidos a grupos dicloro-
(incluyendo las olefinas que no son reducibles) usando —
métodos oscilogrdficos. Se determinaron picos potencia-
les para: p, p' -DDT, o, p-DDT, Keltano y metoxicloro, —
los cuales fueron 9.73, — 0:.78 —0,74 y 0.78 respectiva —
mente contra un el8ctrodo con alambre de plata.

En general cualquier estructura molecular que
contiene un grupo reducible como los pesticidas que con—
tienen grupos nitro, carbono-haldgeno, aldehido, azo, di
sulfuro, olefina conjugada, etc., pueden ser perfectamen
te analizados por Polarografia oscilogrdfica ya que son—
polarogrdaficamente activos.
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Sin embargo para nuestro estudio fue necesario
usar un método mds rdpido y sencillo.

ESPECTROSCOPIA DE MASAS (39).

En la actualidad se usan con excelentes resul
tados los métodos de andlisis combinados; como la croma-—
tografia de gases unida a la espectrofotometria de masas.

Este método es reconocido como uno de los sis
temas mds eficaces a disposicidn del quimico analista pa
ra la identificacidn de mezclas complejas de productos -
orgdnicos en general, no sélo de pesticidas.

Conectando la salida de un cromatdgrafo de ga
ses a la camara de ionizacidn de un esctrdgrado de masas
se puede obtener informacidn estructural (aspeﬁtro de ma
sas ) para cada uno de .los componentes de la mezcla ori-
ginal previamente inyectada en el cromatdgrafo a medida-—
que estos son diluidos en la columna cromatrogréfica; -
De esta forma las limitaciones inherentes de la cromato-
grafia de gases guedan considerablemente reducidas en el
andlisis cualitativo. Corroborando de esta manera los —
datos obtenidos de los tiempos de retencidn de los pesti

cidas (48}.
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La espctroscopia de masas es bdsicamente una-—
técnica en la que los iones obtenidos de una sustancia -
organica se separan siguiendo su relacidn de masas a car
ga idnica dando lugar, una vez registrados en forma ade—

cuada, al espectro de masas caracteristicas de dicha sus

tancia.

Otra de las ventajas de ésta técnica es la -
que tiene un limite de deteccidn muy alto (del rango de-—
picogramos), los que es excelente para el andlisis de -
trazos como es el que aqui se trata.

E1l Unico inconveniente de dste-método es el —
alto costo del aparato.

CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA (42)

La técnica de cromatografia en capa fina ha —
tenido un fuerte impacto en la quimica analitica, es sim
ple y rapida, y mds selectiva para una mayor variedad de
separaciones que la cromatografia en papel, el gran nume
ro de absorbentes nos da una variedad de parametros que-
pueden ser modificados para obtener la separacidn desea-—

%I

Esta técnica analitica tiene utilidad general
para el andlisis de residuos de pesticidas. Las razones
son ;
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l.- Es aplicable a la mayoria de los tipos de-—
problemas analiticos en los cuales la cromatografia en —
columna, la cromatografia de gases y la electroforesis p
pueden ser usados.

2.— Es mucho mds simple y rdpida que las otras
teécnicas.

Algunas ventajas adicionales son su bajo costo
y la rapidez para su aprendizaje.

El inconwveniente mds grande de este método es—
gue es semicuantitativo y gue su limite de deteccidn no-
es muy alto.

Técnicas para la determinacidn de pesticidas -
en leche materna.

Debido al uso tan extendido de plaguicidas y a
los problemas de contaminacidn que originan, se ha teni-—
do la preocupacidn de encontrar el mejor método para su-
cuantificacidn.

Ciertamente desde hace algunos afios y aldn hoy-
en dia se han utilizados métodos semi-cuantitativos como
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los colorimétricos o los de cromatografia en capa finaj;—
(42) pero estos no nos dan la sensibilidad requerida pa-—
ra determinar estos contaminantes en pequefias cantidades
(p.p.b) que es como se encuentran en especimenes humanos.

Es por ello que al tratar de buscar un método
para la determinacidn de estos compuestos organoclorados
en leche materna se realizé una revisidn bibliogrdfica—
de las lécnicas que utilizan cromatografia de gases, ya-
que se considerd que la cromatografia de gases es el mé—
todo que mayor sensibilidad y selectividad nos propnrc;g
na, asi como el que estaba a nuestro alcance.

Se encontrd que la mayorfia de estos métodos —
se basaba :es tres pasos fundamentales.

1l.- Extraccidn de los pesticidas de la leche.
2.— Limpieza de los mismos.

3.~ Cuantificacidn por cromatografia de gases.

La diferencia entre cada uno de los métodos —
consistia primordialmente en la fase extraccidn de los -
pesticidas de la leche; por ejemplo, el método utilizado
en un. estudio llevado a cabo en Guatemala (37) fue el -
aprobado por el "Perrine Primate Laboratory" de la agen-—
cia de.proteccidn ambiental de los Estados Unidos con se



de en Perrine Florida. Se trata de un micrométodo en -
el cual se realiza directamente.la extraccidn de los pes
ticidas de la leche con acetonitrilo y posteriormente la
partigidn .con bHexano.

En cambio en el método descrito por Giufrida—
y otros (43) el cual de una recuperacidn del 80 a 106%,—
se realiza primeroc la extraccidn de la grasa de la leche,
y posteriormente se extraen los pesticidas de la grasa,-
nuevamente con acetonitrilo.

Se encuentra también la técnica sugerida por—
Curley y Kimbrough (22) se trata también de un micromé -
trodo, donde la participacidn de la muestra es directa -
mente con metanol y solucidn al 1% de carbonato de pota
sio, realizandose posteriormente la extraccidn con hexa-

Nno.

E1l Journal of Dairy Science (44), nos muestra
otro procedimiento en el cual primero es la extraccidn -
de la grasa de la leche la que se realiza con una mezcla
de propanol, fosfato triton y urea, y posteriormente la-—
extraccidén de los pesticidas de la grasa, la que se rea-
liza con acetonitrilo.

Existe un método oficial de la A O A C (45),
que se basa en la extraccidn de la fase oleosa por me— —
dio de metanol y eter etilico, secandose en una columna-—
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de sulfato de sodio y se realiza por particidn en columna
de sulfato de sodio.

Por lo que respecta a la limpieza de los pesti
cidas en todos los métodos enunciados se realiza por me-—
dio de una columna de fluoril (microcolumna en caso de —
gue se trate de un micrométodo), solo que en algunos ca-—
sos se usa dter de petrdleo como eluyente y en otros ca—
sos se usa hexano con etilico.

La cuantificacidén en todos los casos, se reali
za por medio de un cromatdgrafo de gases, con detector—-
de captura de electrones de Ni63 _gando en casi todos —
los casos las mismas fases para empacar las columnas una
con 1.5k de ov—- 17 y 1.956 ov. 210 y la otra con 4% de -
SE — 30 y 6% de ov - 210, sobre gas chrom Q. Con excep——
cidn de caso del perrine primate laboratorio en el cual—
se usé 1.5% de OV-17 /1.95 % de QF-1 sobre "Supercoport",
malla 80/100 y para la segunda columna 10% de DC - 200 =
sobre "Cromosorb" W malla 80/100.

Aqui hay ‘que tomar en consideracidn que en al-—
gunas ocasiones es dificil conseguir volldmenes de leche-
de mds de 60 ml. lo que nos lleva a cdescartar el uso de—
ciertas técnicas como las sugeridas por Giuffrida (1966)
el del Journal of Dayry Science (44) y el método oficial
de ADAGC (45), debido a la gran cantidad de muestra que—
necesitan.
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Por otro lado al utilizar un micrométodo como
el referido en el trabajo de Guatemala (37) 8 el descri-
to por Kimbrough (22), existe el riesgo de obtener una —
mala recuperacidn.

Es por ello que se decidid elegir el método—
empleado por Savage y colaboradores en el estudio reali
zado en la Unidn Américana (1975) el cual es una modifi
cacidn de las técnicas descritas por Giuffrida (43), y-

Curley y Kimbrough (22).
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b) .- Preparacidn de Estandares y Pruebac jara
pureza de reactivos.

PREPARACION DE ESTANDARES.

Los estdndares utilizados fueron obtenidos de
la seccidn de estdndares de referencia de la divisidn de
pesticidas y residuos quimicos de Washinton D. C. (U.S.A).
Se usaron 2 clases de estdndares, los estdndares prima -
~ rios con una pureza del 99% en adelante y los estdndares
técnicos son pureza de 95 al 9F.

Los pesticidas a determinar en este estudio—
fueron 14 cuyas caracteristicas principales se enuncian-—
a continuacidn:

Nombre Técnico.— HEXACLOROBENCENO, HCB.
Nombre Sistemdtico.-1,2,3,4,5,6.

Formula empirica.-— CGCls .
Estructura. cl Ccl

Hexacloro benceno
peso molecular=
284.19

Estado: Sdlido Ccl
Pureza:

99.95%6 + 0.8,
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Nombre Técnico.— £~ BHC, &HCH, ISOMERO ALFA DEL HEXA=
O_OROBENCENO.

Nombre sistemdtico.- 1,2,3,4,5,6,—a,a,e,e,e,e,—hexaclorg

benceno. : o
; 2
A . CZ
Formula empirica. DSHGClS
Estructura.
Peso molecular. 290.830
%

- i .,

Estado.— Sé1ido é1

Pureza = 99.9 X'0.08%
Estabilidad.- Dehidro halogenado por &lcali.
Nombre teécnico.- Lindano, ¥-BHC.

Nombre sistemético.—,l,Z,S,4,5,6, a,a,e,e,e— Haxcloro qijcl-“
clohexano. Giss

Formula empirica.- C6H6(316

Estructura:

C1

S

Peso molecular =290.83 Y Cl.
Estado: Sdélido l .
Estabilidad.— Inestable en presencia de §lcali
Pureza.= 99.9 = 0.05 %

Insolubles en benceno = 0.01 %



31

- Nombre técnico.— ISOMERO (2B8UC; ISOHERO @HCH, ISDMERD‘@
DEL HEXACLORO CICLODEXANO.

Nombre sistemdtice.- 1,2,3,4,5,6, — e,e,e,e,8,8~ hexa—
clorocicloexano

e l - . :
Formula empirica CGHGClG

Estructura.

Estabilidad: Deshidrohalogenado por dlcalis

Pureza = 9%%.



Nombre técnico.- HEPTAGLORD
Nombre sistemdticoe.- 1,4,5,6,7,8,68- heptacloro-3a, 4,7,
7a- Tetrahydro 4,7-metanoideno. «l

¢l

Férmula empirica.— G. H Cl_-
10757 e

Estructura;

cl

Peso molecular: 373.34
Estadb: s6lido
Estabilidad.— Estable
Pureza = 99.9 % 0.01 4



'Nombre NHDN, Principal componente del ALDRIN.

Nombre sistemdtico.-— 1,2,3,4,10,10-Hexacloro benceno —
1,4,4a.5,8,8a - Hexacloro endo, 1l,4-exo-5,8~-dimetano ~ -
naftaleno. ‘ '

; L l - . ._ H
Formula empirica 012 3016

c1Cl

Estructura:

c1

JZE;/’//, —

Pureza = 99.3 = 0.2%
Peso Molecular = 364.92

Estabilidad.— Reacciona con dcidos fuertes y agentes —
oxidantes.
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Nombre.— OCTACLORO EPOXIDO, OXICLORDANO.

Nombre sistemdtico.- 1 — exo 2- endo-4,5,5,7,8, 6~ octa
cloro --2,3-epoxi.. 2,3,3a,4,7,7a—hexahydro—4,7—metanqi
deno.

Férmula empirica.- ClDH4CISD'

Estructura:

c1 cl

Peso molecular = 423,77
Estado.- Sélido
Estabilidad.— Inestable en dlcalis.

Pureza = 98%
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Nombre Técnico.- HEPTACLORD EFOXIDO.
"Nombre sistemdtico.- 1,4,5,6,7,8,8-heptacloro -2,3-epo

xi-3a, 4,7, 7a~tetranhydro 4,7-endo-metancideno.

Férmula empirica.- ClOHSCl7U'

Estructura:
cl

cr

Peso molecular = 389.32
Estado.— Sdélido
Estabilidad.— Estable

Pureza = 99.4
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Nombre técnico.— TRANS—-NONACLOR, ENNEACLOR.
Nombre sistemdtico.- 1,2,3,4,5,6,7,8,8-nonaclore=3a,4,

7,7a—tetranhydro 4,7-ando-metanoidano.

Férmula empirica-— ClDHSCl9

Estructura:

cl Cl !

Peso molecular. = 444,23

Estado.- Sdlido

Estabilidad.— Inestable en dlcali
Pureza = 99.5%



Nombre técnico.- P,P' -DDE,

' l : - . : 3
Formula empirica l3l4H5E:l4
Estructura:

OLEFINA DEL P,P*' -DDT.

Peso molecular = 318.02

Estado.— Sélido
Pureza = 99.9 10.05k

37
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Nombre técnico.— DIELDRIN, HEOD, Principal componente
del DIELDRIN TECNICO.

Nombre sistemdtico.- 1,2,3,4,10,10-hexacloro 5,7-epoxi
14,4a,5,6,7,8,9a—octahydro-1,4~endo, exo, 8-dimetano -
naftaleno.

Férmula empirica.- ClZHBClsd

Estfuctura:

cl

clL

Peso molecular = 380.92

Estado,- Sélido.

Estabilidad.— Ingstable a la luz,
Pureza.= 99.% 0.2%



Nombre técnico.— 0,P' -DDT(ORTO PARA DDT) .

Nombre sistemdtico.-— 1,1,l-tricloro-2-(oxclorofenil) —
2-(0.-clorofenil). etano.

Férmula empirica.-— C14Hg015

Estructura:

Peso molecular = 354,49
Estado.- Sdélido.
Estabilidad.— estable excepto en dlcaliss



Nombre técnico.— P,P' -TDE,P,P'-DDD, ROTANG

Nombre sistemdtico.— 2,2-bis(p-clorcfenil)-1,l-diclo —
roetano. .

Formula empirica: “delobla

Peso molecular - 320.05

Estado: sdlido

' Estructura:

Estabilidad: Dehidroclorado por élcali.

Pureza,—99.3 +. 0.2%
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Nombre técnico P,P' DDT (PARA DDT)

Nombre sistemdtico: 1,1,l-tricloro 2-2-bis, (p-cloro -
fenil) etano. '

1 irica:
Formula empirica ClGHQCIS

Estructura:

Estabilidad.- Inestable en dlcali y cuando es calenta—
do arriba de su punto de fusidn.

Pureza.= 99.9.+ 0.1% |
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PREPARACION DE LAS SOLUCIONES DE LOS ESTANDARES

Cuando estuve el solvente probado se procedié
a las preparacicnes de las colusiones de los esténdares;—
para lo cual se pesaron 10 mg de cada uno de los 13 pes—
ticidas a determinar y se diluyercn con hexano, haciéndo-
se las diluciones necesarias para obtener soluciones con-
concentraciones de 100 y 10 ng/ul. 10 Nga

(10,000.000ng)

10 mg se aforé a 100 ml (100,000 ng/ml)
(100,000 ng) 1 ml se aforé a 100 ml (1000 ng/ml)
(1000 ng/m1) 1 ml se aforé a 100 ml(10ng/ml)
10 ng/ml = 10 pg/Ul

De la solucién de 1,000 ng/ml se tomaron 10 -
ml y se aforaron a 100 ml obteniéndose una solucién de —
100 ng/ml.

OBSERVACION: Debido a que el Beta-BHC fue di-
ficil de disolver en hexano, se disolvi6 primeroc en ace—
tato y etilo y posteriormente se aford con hexano, reali-
Zz&ndose todas las diluciones subsecuentes en este mismo —
solvente,
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Con estas soluciones se prepard una mezcla, -
que se usd para el control de calidad interno. Esta -

mezcla se denomind

mezcla patrdn. (S patrén internc), y-

contenia los siguientes plaguicidas en las concentracio

nes indicadas.

Beta -BHC 40 pg/pl

Oxiclordano

(octacl.—Epoxido) 40 pg/yl

Heptacloro a0 pg[yl

P,P' —DDE 400 pg/pl

P,P'-DDT 400 pg/pl

Dieldrin 200 ngyl

Por otro lado de las soluciones de 10 mg en -

100 ml., se tomd 1
patrén de dilucidn
men de 100 ml, con

De estas
tas de un ml. y se

ml., de cada una y de acuerdo con el-
las soluciones se llevaron a un volu-—
hexano.

nuevas soluciones se tomaron alicuo -
diluyeron 10 veces en una proporcidn-

de 1:2 obteniéndose las siguientes concentraciones.
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1.~ 500 pg/pl 6.— 16.625 pg/}ll
2.— 250 pg/yl 7.— 7,8125 pg/gul
3.— 125 pg/pl 8.- 3.9065 pg/pl
4.~ 62.5 pg/?l 9.- 1.953125 pg/}Jl

5.- 31.25 pg/pl  10.- 0.976562 pa/pl

Las que se usaron para determinar la mdxima— —
sensibilidad del aparato, asi como el limite de lineari-
dad de cada pesticida. Una vez establecidos estos parame
tros asi como los tiempos de retencidn de los pesticidas,
se prepararon dos mezclas, cada una con 7 de los pestici
das a determinar separados por tiempos de retencidn tra-—
tando de obtener la mejor resolucidn posible y avitar -
la superposicidn.

MEZCLA A MEZCLA B
HEXACLOROBENCENOD 8 pg/;,tl ALFA-BHC 8 pg/ pl
LINDANO 8 pg/pl BETA-BHC 8 pg/pl
HEPTACLORO 8 pg/pl ALDRIN 8 pg/ pl
OCTACLOR EPOXIDO 8 pg/pl HEPTACLORD

EPOXIDO 8 pg/pl
TRANS—NONCLORO 8 pg/'ll P,P'" —DDE 20 pg/pl
DIELDRIN 16 pg/pl 0,P'— DDT 40 pg/pl

P,P* —-DDD a0 pg/yl P,P" —DDT 40 pg/lul
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De las cuales se realizaron diluciones 1:2 ob-
teniéndose mezclas con la mitad de estas concentraciones
De estas Ultimas soluciones se inyectaban diariamente al
cromatdgrafo 5.0 ¢l con objeto de llevar al control de —
aparato en cuanto a sensibilidad y tiempo de retencidn.

PRUEBAS PARA LA PUREZA DE REACTIVOS

Los solventes y otros reactivos usados en el —
andlisis de pesticidas deben estar libres de substancias
las cuales causan degradacidn o absorcidn de pesticidas—
6 bien aquellas que interfieran en los pasos para la de-—
terminacidn de los mismos.

La pureza de los reactivos debe ser lo.mds al-
ta posible, especialmente los solventes que deben ser —
grado pesticida & nanogrado.

HEXANO (grado pesticida).

El hexano debe tener un cuidado especial ya que
es el reactivo en el cual sevaarealizar la elaboracidn—
total de la técnica y la inyeccidn de los pesticidas en—
el cromatdgrafo por lo cual se tiene que realizar la si—
guiente prueba; para detectar cualquier interferencia.



Se colocan 300 ml. de hexano en un matraz de —
rotavapor (6 en un frasco evaporador Kuderna) se reduce-
el volumen a 5 ml. aproximadamente y se inyecta al croma
tdégrafo 5 microlitos evaluandose al cromatograma resul -
tante el cual solo debe presentar el pico originado por—
el solvente. En ocasiones el cromatograma puede presen—
tar inflexiones.sobre la linea base, pero estas no deben
ser mds del 1 por ciento del tamafio del pico del solven-—
te. (46).

En caso de obtener una inflexidn mayor habrd -
necesidad de destilar el hexano sobre sodio metdlico.

ACETONA (grado pesticida).

Se colocan 100 ml. en un embudo de separacidn,
de 500 ml. se agregan 100 ml. de sulfato de sodio al 2—
por ciento (el sulfato y hexano deben estar previamente—
probados), se agita por espacio de un minuto, se deja re
posar para que se separen las dos fases y se drena la fa
se acuosa, se hace pasar la fase orgdnica por un embudo—
con sulfato de sodio anhidro para eliminar las trazas de
humedad, se transfiere a un matraz de 250 ml,, se reduce
con un rotavapor a un volumen de 5 ml. y se inyectan 5 pl.
al cromatdégrafo de gases evaluandose el cromatograma re-—
sultante, (46), el cual debe estar libre de contaminan —
tes.
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ACETONITRILO (grado nanogrado).

Ocasionalmente los lotes de acetonitrilo son -
impuros y requieren ser redestilados. Una prueba para -
determinarla pureza del acetonitrileo es la siguiente: -
Se coloca en papel tornalsol azul en la boca del reci- -
piente que contiene el acetonitrilo dejando que los vapo
res pasen a través del papel (el cual estard previamente
humedecido con agua destilada) si se realiza el cambio —
del papel tornalsol azul o rojo la prueba serd positiva—
y en este caso el acetonitrilo deberd ser destilado por—
el siguiente procedimiento: A 4 litros de acetonitrilo -
adicionar un mililitro de dcido fosférico y piedras de —
ebullicidn, destilar dentro del rango de 8l a 822 C, — —
(sin exceder a esta temperatura) (46).

ETER ETILICO (grado nanogrado).

El eter etilico puede tener trazas de perdxi —
dos por lo que es conveniente realizar la siguiente prue
ba: (46). Colocar 10 ml. de éter en un tubo de vidrio -
cilindrico con tapa previamente enjuagado con éter, adi-
cionar un ml. de KI al 10 por ciento (solucidn reciente—
mente preparada), agitar durante un minuto y dejar repo-—
sar otro minuto. No debe observarse coloracidn amarilla
en la capa del éter (46).



El éter usado deberd contener 2 por ciento de-—
V/V (volumen a volumen) de etanol absoluto, algunas veces
el éter ya trae el etanol como estabilizador y entonces-—
no es necesario que se le afiada.

SULFATO DE SODIO (grado reactivo) granular.

Antes de usar el sulfato debe ser tratado para
eliminar cualguier contaminante orgdnico que pueda tener.
Dicho tratamiento consiste en colocarlo en una mufla por
espacio de tres horas (minimo), a una temperatura de 650°
C, con lo cual todo compuesto orgdnico gque pudiera ac— -
tuar como contaminante es completamente calcinado.

Una vez efectuado el tratamiento se procede a-—
probarlo; como tendremos que usarlo en dos formas anhi—
dro y en solucidn al 2% tendrd que probarse también en -
agua destilada.

Sulfato de sodio anhidro (46) colocar en una —
columna de las usadas para el fluorisil una cantidad apre
ciable de NapS04 equivalente a la cantidad usada en la-—
técnica; (aproximadamente 10 g), extraiga con 150 ml de—
hexano y concentre el extracto en un rotavapor o bien en
un evaporador Kuderna a un volumen de 1 ml aproximadamen
te e inyecte 5 microlitros evaluando el cromatograma re—
sultante. Los resultados nos indicaran si es necesa— —
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rio extraer con hexano antes de usarlo.

Agua destilada.— (46) Colocar 100 ml de agua -
destilada en un embudo de separacidn y agregar 100 ml de
hexano, agitar y drenar la fase acuosa una vez separadas
las dos fases; concentrar el extracto, inyector al croma
tégrafo de gases. Si aparecen picos extrafios resultan —
tes del agua destilada esta deberd ser extraida con hexa
no antes de usarse.

EVALUACION DEL FLORISIL

Cada lote de florisil deberd ser estandarizado
antes de ser usado para la elucidn y limpieza de los pes
ticidas.

Primeramente; cada lote después de ser fabrica
do es tratado por espacio de 24 horas a una temperatura-—
de 1250 °F, e inmediatamente después es empacado.

Al recibirse cada lote de florisil éste deberd
ser desempacado y transferido a frascos de vidrio (prefg
riblemente dmbar) con tapdn de vidrio o rosca.

Para ser estandarizado deberd colocarse en una
gstuda a 130°C por 24 horas minimo, con lo cual queda -



listo para la prueba con el dcide ldurico la que nos da—
rd la capacidad de absorcidn del lote en particular.

METODO DEL ACIDO LAURICO.

Este método es rdpido para determinar la capa-
cidad de absorcidn del florisil (47) en base a la absor—
cidn del dcido 1ldurico de la solucidn de hexano; se usa—
un exceso de dcido ldurico y la cantidad que no es absor
bida en medida por titulacidn alcalina, el pesoc del d&ci-
do ldurico absorbido es usado para calcular, por simple-
proporcidn de cantidades equivalentes el peso del flori-
sil necesario para la elucidn, ya que cada lote va a te-
ner diferente capacidad de absorcidn.

APARATOS Y REACTIVOS.

1.- Bureta de 25 ml. 1/10 ml. con graduacidn.
2.— Matraces Erlen Meyer de 125 y 25 ml,

3.— Pipetas de 10 a 20 ml.

4,— Matraces volumétricos de 500 ml.

5.— Alcohél etilico USP 6 absoluto, neutrali-—
zado con fenolftaleina.

6.— Hexano destilado para todo el material de
vidrio.



51

7.~ Acido ldurico purificado GP (Solucidn de -

dcido 1ldurico.
Transfiera 10.000 g de dcido ldurico a un-—

matrdz volumétrico de 500 ml. disuelva en—
hexano y diluya hasta 500 ml. 1 ml.=26 mg.)

8.— Fenolftaleina, disuelva un gramo en al— -

91—

cohdl y diluya a 100 ml..

Hidrdxido de sodio. Disuelva 20 g. de Na —
OH a 500 ml. con agua (Seln.l.0N de’NaOH)-
de esta nusva Soln tomar 25 ml. y aforar —
nuevamente a 500 ml. con H20 destilada - -
(SOLn.0-05N de NaOtt). Estandarizar como-
sigue: Pesar de 100 a 200 mg. de Ac. Lduri
co en 1 matr8z de 125 ml. Agregar 50 ml. -
de Alcohol etilico neutrilizado y 3 gotas—
de fenolftaleina. Titule con NaOH 0.05 -
N al vire permanente.

Calcule mg. de dcido ldurico por ml — de NaOH-
0.05 N (debe dar cerca de 10 mg./ml).

PROCEDIMIENTO.— Transfiera 2.00 g. de fluori -
sil a un matrdz de 25 ml. cubralo con papel aluminio y -

caliente toda

agrege 20.0ml,

la noche a 130 °C,.enfrie en desecador y -
de la solucidn de dcido ldurico (400 mg.)

tape y agite ocasionalmente por espacio de 15 min., deje—
gue el adsorbente se asiente y pipeteecll ml. de adsorben
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te de un matrdz de 125 ml. Sin incluir el fluorisil. -
Agrege 50 ml., de alcohdl neutralizado y 3 gotas de fe —
‘nolftalefna. Titule con NaOH 0.05 N hasta el punto de—
vire permanente.

CALCULOS: Calcular la cantidad de dcido lduri
co absrobido en florisil como sigue: Valor de dcido laG-
rico (1A) = mg LA/g florisil.

Valor LA= 200-(ml. requeridos para la titula—
cidn X mg. dcido ldurico /ml. de Na OH 0.05 N).

Para determinar el peso de la columna de flo-
risil se divide 110 entre el valor obtenido del dcido -
laurico y se multiplica por 20.

Cdlculos y Resultados.
El lote probado did los siguientes resultados:

La prueba se realizd por triplicado:

M1 de NaOH 0.05 N Gastados Mg de dcido ldurico
1) 12.80 ml. 1) 108.4 mg.
2) 15.35 ml. 2) 131.5 mg.

8] 18.85 mil. 3) 111.7 mg.



Mg dcido l4urico /ml. de NaOH 0.05 N

1) 108.4 mg. =
2) 131.5 mg.

1]

il

3)-111.7 mg,

8.46 mg/ml Na OH
8.50 mg/ml NaOH
8.55 mg/ml NaOH

Valor promedio = 8.5 mg. Ac. ldurico/ml NaOH -
0.05 N

Valor

del dcido ldurico

= 200-(ml requeridos -

p/titulacién Xmg de dcido ldurico/ml NaOH — -
0.05 N).

<2

Valor
1) Valor
<y \falor
) Valor
»Valor
3)Vvalor
&% Valor
2% Valor

Valor

de dcido ldurico =

del dcido laurico

del dcido 1ldurico

del dcido ldurico

del dcido ldurico

del dcido ldurico

del dcido ldurico

del dcido ldurico

del dcido ldurico

200 —(13.x8.5)

85.25

200-(13.6 X 8.5)

200 -115.6

il

= 84.4

200—-(13.6x8.5)

200 115.6

= 84.4

promedio = 84.4+84.4+85.2

3
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Valor promedioc = 84.6

Determinacidn del peso de la columna de flori-—

sil
Peso de la columna de florisil = 110X 20
84.6

Peso de la columna de florisil = 2LB.ge

ELUCION DE LOS PESTICIDAS

Una vez terminada la cantidad de florisil que—
va a llevar la columna se proceds a preparar dos mezclas
de estdndares de los pesticidas los cuales estardn como-

sigue:
Alfa BHC 20 pg/microlitro Hexacloro 40pg/micro
Benceno litro.
Lindano 20 i
Heptacloro 20 Y Beta BHC 40 L
Aldrin 20 i Heptaclro
Epdxido 40 u
Octacloro epdxido 40 ik p,p' DDE 100,  »

Trans—nonaclor 40 g psp' DDD 100 ik
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Dieldrin 40 pg/microlitro
o,p' -DDT 50 "
b,p' —DDT 100 n

Se prepararon tres columnas las cuales se empa
caron con la cantidad obtenida de florisil y se lavo ca-—
da columna con 150 ml. de hexano (previamente probado) y
se prosigue con la elusidn de los estdndares. La prime-—
ra columna se usard hexano con control.

Se comienza la elucidn con 200 ml. de una solu
cidn de éter etilico al 6% en hexano; eluyendose con una
velocidad de 5 ml. por minuto y tomandose alfcuotas de —
25 ml. Al terminar los 200 ml. de la solucidn del & se
procede a eluir otros 200 ml. de una solucidn al 186, —
Se evaporan las alicuctas en bafio maria (35-40 °G) hasta
un volumen de 2 a 5ml., Se agrega un poco de sulfato de
sodio y se transfiere a tubos ds centrifuga lavando las—
peredes de matrdz con 5 ml. de hexano Yy se reduce el vp-
lumen con corriente de Nitrdgeno a 5 ml, exactamente — -
(45).

Se inyectan al cromatdgrafo 5 microlitos.
CALCULDS

1) Se mide la altura de todos los picos de los



PERFIL DE LA ELUCION DE LA MEZCLA I.

TABLA III 2
ESTANDARES FRACCION ELUATOS RECUPERACION

I 2 3 4 5 6 T FINAL
ALFA-BHC &% O 0 48.8 28.1 18.5 15.3 0O 94.71 %
LINDANO &% O 0 2.92 40.3 36.2..20.5 00O 89.26 %
HEFTACLORO &% 9 0 43.0 33.9 19.8 3.20 0.0 9.5 %
ALDRIN 6% Of 010 154.7 U 31,90 IT . \T.68.00.0 92.29 %
OCTACLORO : .
EPOXIDO &% O 0 52.1 18.5 16.6 10.0 I O 95.92 %
TRANS-
NONACLOR &% O 0 80.I 10.7 9.29 0 00 92.8v %
DIELDRIN 15% 0 O I0.9 45.1 23.0 3.4 0O 82.43 %
glrg-nnw 6% O _0 57.5 18.2 I2.6 6.730 0 92.44 %
P,P -DpT & O 3 42.0 23.T I7.I 6.I5:00 96.51 %

PERFIL DE LE ELUCION DE LA MEZCLA IT
TABLA IV
ELUATQS RECUPERACION

ESTANDARES FRACCION - > L .

I_2 3 4 3.6 7.8
HEXACLORO-
BENCENO & O 0O 39.7 23.9 26.8 4.3z 0 O 92.24 %
BETA-BHC s O 0 20.2 25.3 22.8 6.4 3.4 2.2 90.20 %
HEPTACLORO g
EPOXIDO & 0 0 o [*] 58.3 24.6 17 6.4 106.28 %
P,P -DDE &% 0O _0 52.9 22,5 19.6 0 0 0  95.0%
P,P'-DDD & © 0 0 7I01.0%

O 0 23.0 34.8 43.1




estandares originales y de los eluatos para cada compues
to y en base a la altura se calcula el porcentaje de ca-

da. uno:

Ejemplo: Lindano 0-100 eluato 30 mm. de altura
100-200 eluato 60 mm. de altura
estandar original 98 mm. de altura

En 0-100= 30

30+ 60 X 100 = %

100-200 = 60

30 + 60 &7%

X 100

S5e computa la elucidn obtenida dividiendo la -
suma de las alturas de los picos de los eluatos, entre -
la altura del pice del estdndar original,

30 X 60

e X 100 = 9% de recuperacidn,

Cpn excepcidn del Dieldrin todos los compues —
tos organoclorados se recuperarocn de 90 a 1086. E1 Diel
drin estd en 80%.
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c) LIMPIEZA DEL MATERIAL DE LABORATORIO (46)

En un laboratorio inwvolucrado en el andlisis—
de muestras que contengan residucs de pesticidas en el -
rango de partes por billdn es nesaria una exhaustiva lim
pieza del material de laboratorio, ya que puede haber un
fracaso debido a la aparicién de picos extrafios en el —
cromatograma resultantes de la contaminacidn del mate=—
rial, lo que nos dard errores en la interpretacidn de —
los cromatogramas.

Un culdado muy especial debe tenerse con los —
recipientes en los que va arealizarse la concentracidn -
de los pesticidas,opues si estos llegaran a tener algin-
contaminante, al concentrar la muestra tambidn se concen
traria dicho compuesto. Dando como resultado picos ex—
trahos en el cromatograma, los cuales en casos extremos—
pueden superponerse completamente con los picos de los -
insecticidas y .enmascararlos completamente.

No existe un procedimiento general para este -
propdsito, sin embargo los pasos bdsicos para realizar -
una buena limpieza son:

1l.—- Remover de la superficie del material los—
residuos inmediatamente despuds de usarlo.
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Usar un bafio de jabdn caliente para elimie

-nar los residuos de grasa por flotacidn.

Enjuagar con agua corriente para eliminar—
la grasa flotante.

Someter el material a un bafio con un agen—
te penetrante profundo para destruir las -
trazas de grasas orgdnicas.

Lavado con agua corriente caliente para e-
liminar los substancias residuales, deja -
das por el bafio con el agente penetrante.

Un lavado con agua destilada para eliminar
los depdsitos metdlicos del agua corriente.

Un lavado con acetona para eliminar lag ——
trazas finales de material orgdnico.

Hacer un lavado preliminar del material —
Justamente antes de usarlo con el mismo —
solvente que va a ser usado en el andlisis.

A continuacidn serd discutido cada uno de los—



ocho pasos fundamentales.

l.— Tan pronto como sea posible despues de — —
usar el material de vidrio que estuvo en contacto con -
pesticidas desconocidos, este deberd ser lavado con ace—
tona antes de colocarlo en el bafio de detergente calien-—
te, si esbo no se hiciera, el mismo bafio servird como -
fuente contaminante para el material colocado en el, ya—-
que muchos ejemplos de contaminacidn con un pesticida da
do han sido originados por el bafio de lavado.

2.— E1 bafio de jabdn caliente se efectua en un
recipiente con un detergente disuelto en agua a 50°C, -
El detergente polwo & lfquido, deberd ser enteramente -
sintefico y no un dcido base graso, debido a que en algu
nas areas del pais la dureza del agua no es lo suficien—
temente baja para evitar la formacidn de algunas escamas
resultantes de la reaccidn entre las sales de calico y -
de magnesio de las aguas duras y los dcidos grasos del —
jabdn; estos acidos podrian tener afinidad por los pesti
Cidas organoclorados y siendo la mayoria de estos; mnsolu
bles en agua, se depositan sobre el material colocado en
el bafio en forma de una fina pelicula.

Ciertos detergentes contienen a veces trazas —
de compuestos organicos, lo que puede favorecer la conta
minacidn del detector de captura de electrones. Por es—
ta razén cualquier detergente seleccionado deberd ser -
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checado cuidadosamente para segurarse de que esté libre-—
de dichos contaminantes: para esto se recomienda el si —
guiente procedimiento.

Afiadir 25 ml. de agua destilada (previamente -
checada) libre de contaminantes a un embudo de separa— -
cidn de 250 ml., adicionar una gota del detergente ltiz
do § 50 mg. si es en forma de polvo, en seguida adiciona
100 ml., de hexano al matrdz y agitar vigorozamente por-—
dos mintuos, dejar que se separen las dos fases y drenar
la fase acuosa. Adicionar una pequefia porcidn de Na 804
anhidrido al extracto de hexano y agitar un minuto, = -~
transferir el hexano a un evaporador Kuderna ¢ un rotava
por y reducir al 10 ml. tranferir a un tubo concentra -
dor y reducir en bafio marfa a 3 ml, usando corriente de—
nitrdgeno, enjuagar las paredes del tubo con hexano y -
aforar a 5 ml, tapar el tubo y agitar, inyectar al croma
tégrafo de gases, y evaluar el cromatograma resultante.

3.— No quiere comentario.

4.— En algunas ocasiones es necesario usar el-
mas comdn y efectivo de los agentes oxidantes, la tradi-—
cional mezcla crdmica elaborada con H280 y dicromato de
sodio & potasio, para lograr una mayor e?iciencia el ba-
fio de la solucidn dcida deberd calentarse a una tempera-—
tura de 40 a 50°C, para su manipulacidn deberdn tomarse—
las precausiones necesarias, las cuales han sido sufi- —
cientemente difundidas.
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5,65 ¥ 7.~ No requieren comentario especial.

8.— Hay siempre una posibilidad que entre el -
momento del lavado y el momento de usar nuevamente el ma
terial, éste puede adquirir contaminacidn del medio am -
biente § de contacto directo, para evitar esto es buena-—
prdctica enjuagarlo antes de usarlo con algunc de los -
mismos solventes que se usardn en el andlisis.

El secado y almacenaje del material de vidrio—
es de gran importancia, § los efectos benéficos del es —
crupuloso lavado pueden ser nulificados por un descuido—
en el almacenaje del material. El secado scbre madera —
no es recomendable pues los contaminantes pueden estar —
en el interior de los poros de la misma y pasar al mate-
rial por contacto. Por esto son recomendados las escu —
rrideras de metal cubiertas de neoprenc, las cuales po -
seen unos picos en los que cualquier material puede ser—
invertido y suspendido para su secado. E1 material pe —
quefio que no puede colgarse en el escurridor deberd ser—
secado sobre hojas de papel aluminio. Todo el material—
después de secado debe cubrirse con papel aluminio para-—
evitar contaminacidn posterior al lavado.
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d) DETERMINACION DE PESTICIDAS EN LECHE MATERNA

RECOLECCION DE LA MUESTRA:

Las muestras fueron recolectadas en frascos— —
de vidrio de boca ancha de 60 ml. de capacidad con tapdn
de reosca (de pléstico) y con una contratapa de tefldn, —
los cuales se sometieron el mismo proceso de limpieza -
qgue el material de vidrio.

El personal encargado de recolectar las mues —
tras fue especialmente adiestrado para evitar que pudie-
ran contaminar las muestras al momento de tomarlas.

LA TECNICA DE RECOLECCION CONSISTIO EN:

Un asistente (que siempre fueron del sexo feme
nino), sostenia el recipiente, mientras que la donadora—
vertia la leche en el frasco mediante la opresidn manual
de los senos, cuidando de no tocar la boca del frasco, -
el cual era inmediatamente etiquetadc y sometido a con-
gelacidn, quedando asi hasta el momento del andlisis pa-—
ra evitar cualguier descomposicidn de la leche.

Se recolectaron aproximadamente de 20 a 30 ml.
de muestra separando una alicuota para el control de ca-—
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lidad externo.

E1l método empleado para el andlisis de las mues
tras, fue una modificacidn del propuesto por Savage y co
laboradores (38), y que fue aprobado por la EPA (Agencia
de Proteccidn Ambiental de los Estados Unidos de Nortea—
merica). Este a su vez esta basado en los métodos suge-
ridos por Guifrida y otros (37) asi como en el de Curley
y Kimbrough (22) que ya hemos mencionado anteriormente.

El procedimiento consiste en 3 partes:

1).- Separacién de la grasa de la leche.
2) .— Extraccidn de los pesticidas de la grasa.

3).— Limpieza de los pesticidas.

EXTRACCION DE LA GRASA DE LA LECHE:

Primeramente la muestra debe ser descongelada—
y homogeneizada por medio de agitacidn manual.

1l.- Pesar 'dentro de una botella de centrifuga-—
seca y limpia entre 5 y 15 g. de la muestra, los cuales—
se transfieren por medio de una pipeta pasteur con un -
bulbo de hule.
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2.— Agregar una pequefla cantidad de fibra de —
vidrio para adherir los sélidos precipitados de la leche.

3.— Afiadir 100 ml. de acetona a la botella de—
centrifuga agitar manualmente por un minuto y centrifu -
gar durante 5 minutos a 1,500 r. p. m.

4.= Filtrar la solucidn a Lravés de un embudo—
de filtracidn con papel filtro No. 42.

5.— Agregar 25 ml.. de acetona, agitar manual
mente por un minuto y filtrar nuevamente, repetir la ope
racidn una vez mds juntando los extractos en el embudo —
de separacicn.

6.— Afiadir 50 ml. de N—hezano a la botella la
cual tiene el precipitado de la leche, agitar manualmen-—
te un minuto y contrifugar 5 minitos a la 1.500 rpm.

7.= Filtrar el extracto resultante y combinar-
lo con los extractos de acetona en el embudo de separa -
cidn.

8.— Agregar nuevamente 50 ml. de N-Hexano a la
botella de centrifuga y agitar manualmente por un minuto, -
combinando una vez mds este extracto con los extractos -



65

anteriores. Desechado el residuo sdlido que quede en el
embudo.

9.— Afiadir un voldmen de 125 ml de Na_ So_ al—
2% al embudo de separacidn de 500 ml. tapar y agitar du
rante un minuto, esperar a que se separen las dos fases—
y drenar la fase acuosa, repetir la operacidn por segun-—
da vez.

10.- Preparar un embudo de filtracidn rdpida -
con una pequefia cantidad de lana de vidrio Y aproximada-
mente 10 g. Na_ S0, anhidrido lavar el Na SO con 60 ml.-
de hexano aproximadamente descartandolo, y éfenar el ex—
tracto de N—hexano del embudoc de separacidn de 500 ml, -
dentro del embudo con el sulfato. Deje que el hexano -
llegue al tope del sulfato y lave 3 veces el embudo de —
separacidn con 30 ml. de N-hexano cada vez recolectando—
tanto los extractos como el hexano de lavado en un ma— —
traz limpio y seco de 250 ml. (fonde plano entrada 24/40).

1l.- Reducir el volumen en el matrdz a aproxi-
madamente 70 ml. por medio de un rotavapor y transferir—
cuantitativamente a un matrdz de 100 ml. con hexano y =
juntando las aguas de lavado en el matrdz aforado hasta—
llegar al aforao.

12.- Pipetear un voldmen de 20 ml. que repre -
sentan 1/5 parte de la muestra original dentro de un va—



so de precipitado de 50 ml. limpio y seco previamente —
pasado y colocarlos deento de una estufa a 37° durante—
una noche para la determinacidn de lipidos.

13.- Los 80 ml. restantes se transfieren nue —
vamente a un matrdz de 250 ml. con entrada de 24/ 40 en —
Jjuagaendo 3 veces al matrdz aforado con aproximadamente -
10 ml. de hexano (cada vez) y reducir nuevamente el volu
mén 5 ml. transfierir por medio de una pipeta Pasteur a-
un embudo de separacidn de 125 ml. enjuagado el matrdz -
con 10 ml. de hexano de tal manera que nos queden exacta
mente 15 ml. de hexano para el siguiente paso.

II.— EXTRACCION DE LOS PESTIGIDAS DE LA GRAGA.

Particidn liquido — ligquido.

1l.- Agregar 30 ml. de acetonitrilo previamente
saturados con hexano, al embudo de separacidn de 125 ml.
tapar y agitar vigorosamente por 2 minutos.

2.— Dejar que se separen las dos fases y dre—
nar la capa de acetonitrilo a un embudo de separacidn —
del l. que contenga 550 ml. de solucidn de Na2804 al 2%
y 100 ml. de hexano.



67

3.— De la misma manera, extraer la capa de he—
xano en el embudo de separacién de 125 ml. 3 veces mds,-—
con porciones de 30 ml. de acetonitrilo combinado todos—
de extractos de acetronitrilo en el embudo de separacidn
de Lln

4.— Tapar e invertir el embudo de un litro sa-
cando el aire exedente por medio de la llave y mezclar -
por dos minutos dejando salir el aire cuantas veces sea—

necesario.

5.— Dejar separar las fases y descartar la fase

acuosa.

6.— Lavar el hexano con dos porciones 100 ml.-—
de Na2804 al 2% (agitando 60 seg.), y descartar la fase
acuosa.

7.— Tranfiera la fase eterea en un matrdz de -
280 ml. (entrada 24/40) lavando tres veces el embudo con
porciones de 30 ml. de hexano cada vez y reducir el volu
men a 5 ml. aproximadamente. -

8.— Colocar una columna con 30 g. de alumina -
prelavandola con 100 ml. de hexano, y transferir el con-
centrado que tiene la muestra a la columna por medioc de-



68

pipeta. Pasteur, lavando el matrdz con tres porciones —
de 5-10 ml. de hexano los cuales también se colocardn en

la columna.

9.— Eluir la columna con 100 ml. de hexano re—
cogiendo el eluato y concentrar nuevamente a 5 ml.

IIT .- SEPARACION CON FLORISIL LIMPIEZA DE LOS-
PESTICIDAS.

l.- Preparar una columna cromatogrdafica conte-
niendo 26 g de florisil activado a 130°C, y 1 1/2 pulga-
das de Na_SO0, anhidrido granular. Una pequefia cantidad—
de lana de vidrio es colocada en la parte inferior de 1la
columna para evitar que el florisil, sea arrastrado por-
el hexano al momento de hacer la elucidn.

NOTA.- La cantidad de dloeiail necesario para-—
proporcionar la elucidn serd determina—
da para c/lote de florisil, por medio —
de la prueba del dcido ldurico (47).

2.— Prelavar la columna con 150ml. de hexano.

3.= Usando una pipeta desechable, transferir -
inmediatamente el extracto (5 ml.) de matrdz dentro de —



69

la columna y permitirle gue llegue a el tope de Na2804.

4.— Enjuagar el matrdz con dos porciones suce-—
sivas de 5 ml. de hexano transfiriendo cuidadosamente —
c/porcidn a la columna con la pipieta desechable (Pesteur)
y dejando que la solucidn llegue al tope de sulfato de —
sodio.

S.— Colocar bajo cada columna un matrdz de 500
ml. de fondo plano entrada 24/40 y comenzar la elucidn -
con 200 ml. de 6% de éter en hexano (fraccidn I) La ve—
locidad de elucidn deberd ser de 5 ml. por minuto. Cuan
do se termind la elucidn del solvente colocar un segundo
matrdz bajo la columna y continuar la elucidn con 200 ml.
de la fraccicn del 186 de éter en hexano. (fraccidn L

7.= Reducir el volumen de los eluatos a un vo-—
lumen de 3 a 5 ml. en un rotavapor.

8.— Tranfir los concentrados de los eluatos a-
los tubos de centrifuga con tapdn y enjuagando los matra
ces con 3 porciones de 3-5 ml. de hexano recolectando los
lavados en el mismo tubo.

J9.— Reducir el volumen de los tubos con corrien
te de nitrdgeno en un bafio a 37°C hasta un volumen de 5—
ml. (exactos).

10.- Tomar 5 microlitros de la solucidn anterior
e inyectar al cromatdgrafo.
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MATERIAL DE LABORATORIO

Botellas de Centrifuga — Sarguet # S-18460
200 ml. con tapa de pldstico y liners de —
tefdn, National, cientifico, Co. tamafio 38,
1/2 pulgadas de didmetro.

Lana de vidrioc - Ficher # 11-388, Purex -
brand 3930,

Centrifuga — I.E.C. Modelo E x D tamafic 2.

Embudos de Separacidn — 500 ml. 125 ml., =
1000 ml. Pyrex o equivalente, con llave de
tefldn y tapdn esmerilado.

Columnas cromatogrdficas: 25 mm. de d. por
300 mm. de log., con llave de tefldn, con-
0 sin placas de vidrio porosa, Kontex.

Matraces de fondo plano Pyrex de cuello cor
to entrada.24/40 de 250 y 500 ml.

Rotavapor.
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8.— Columnas Micro-Snyder 19/22 Kontex o equi-
valente.

9.— Piedras de ebullicidén: Fisher.

10.- Pipetas desechables — Fisher, de 2 ml. de
capacidad.

1l.- Matraces aforados — 100 ml. Pyrex & Equi-
valente.

12.- Vasos de precipitados: 50 ml..Pyrex.

| 13.- Pipetas — 20 ml. Pyrax.
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APARATOS Y REACTIVOS

N. Hexano — grado pesticida.
Acetona - grado pesticida.

Eter etilico — grado nanogrado, libre de —
perdxidos Mallen Kredt. 0850 & equivalente

Mezcla de elucidn - 8% (6494) - 60 ml, — -
éter etilico purificado, dilufdo a 1,000 -
ml. con hexano, grado pesticida.

Mezcla de elucidn — 18 (15+85) 150 ml. —
gter etilico, purificado, dilufdo a 1,000-
ml. con hexano, grado pesticida.

Fluorisil — malla 60/100, grado PR almace-
nado a 130° C hasta su uso.

Acetonitrilo - grado manogrado, saturado -
con hexano.

Sulfato de sodio anhidro - grado reactiwo,
granular Mallen Ckrodt N° 8024,
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9.~ Oxido de Aluminio.

EQUIPO,

1l.- Horno capaz de calentar a temperatura de—
37 a 130 °C.

2.— Mufla capaz de calentar a 650°C.

3.— Cromatdgrafo de gases, Packard Modelo 421-
con detector de captura de electrones.

e) .~ CARACTERISTICAS Y PARAMETROS DEL APARATO.

Se usS un cromatdgrafo de gases H. P Packard, -
modelo 421 con dos detectores de captura de electrones -
con fuerte de inonizacidn de Ni63 con una intensidad de—
10 mc: (micro curies).

Las columnas fueron de vidrio de Borosilicato-—
de 6' X 1/4" en forma de "U" usando como empaque:
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Columna: A)4k de SE — 30 y 6% de OV-210 sobre
gas Okrom "@".

Columna: B) 1.5 de OV — 17 y 1,99 de & -1 -
sobre gas Ckrom "Q".

Detector = 300 °C
Temperaturas: Inyector = 225
Columnas = 200

Atenuacién = 4

Parametros
del Detector

Sensibilidad = 10
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f) PRECAUCIONES GENERALES

Lo mds importante en este estudio es evitar la
contaminacidn por todos los medios posibles,asf como la—
périda de muestra pues, al trabajar con cantidades muy -
pequefias, cualguier pérdida puede alterar de una manera—
definitiva los resultados:

En lo que respecta a las precausiones lo pode-
mos dividir en dos aspectos principales:

a).— Precausiones en cuanto al proceso de ex—
traccidn.

b).— Precausiones con respecto al aparato.

B).— Para evitar la contaminacidn lo mds impor
tante es no tocar con las manos nada que estuviera en —
contacto con la muestra, como la lana de vidrio y el pa-
pel filtro, que deben ser manejados con pinzas, asi como
todo el material por la parte interior la cual en
contacto con la muestra.

Para evitar pérdida de la muestra fue necesa —
rio que cada vez que se transferia la muestra de un recl
piente a otro se lavaran cuidadosamente los reclplentes.
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B).— Para evitar la contaminacidn del detector,
se necesitd usar Nitrdgeno de alto grado de pureza, al -
gue se le colocd un filtro a base de tierras diatomeas -
para limpieza adicional.

Por otro lado, debid vigilarse que el flujo -
del gas portador fuera constante, asi como la temperatu—
ra del detector, el inyector y la columna, pues al va— —
riar cualquiera de estos pardmetros se modificaba el - -
tiempo de retencidn de los pesticidas dando resultados —
errénens.

Cuando se trabaja con extractos de muestra los
cuales tienen tanbajas concentraciones a determinar es -
necesario medir lo mds exactamente posible, tanto el vo-
lumen del extracto como el de inyeccidn (al cromatdgrafo

de gases).

Por esto para medir el volumen del extracto se
usan tubos graduados de los cuales se haya verificado la
graduacidn. Para medir exactamente el volumen de inyec—
cidn existen dos métodos escenciales:

1l.— Se mide en la jeringa exactamente el volu-—
men que se desea inyectar dejando una pequefia cantidad -
de aire entre el embudo y el liquido y entre el liquido-
y 1la punta de la aguja de esta manera todo el liquido -
entrard al cromatdgrafo.
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Cuando se carece de prdctica para inyectar, la
presidén del gas que fluye a través del aparato puede em—
pujar la muestra nuevamente hacia afuera y en realidad -
no se inyecta lo que se midid, por esta razdn, siempre —
es conveniente revisar la jeringa, y si quedd algo de -
solucidn, restarsela al volimen medido inicialmente.

2.— Se mide una cantidad de solucidn determing
da y se inyecta al cromatdgrafo. Se mide el volumen in-—
yectado que quedd dentro de la jeringa y se calcula el —
volumen inyectado por diferencia de volumenes. Es conve
niente en este caso medir el volumen de muestra retenido
por la jeringa para tomarlo en cuenta al hacer la dife -
rencia.

En este estudio se usd el métode 2, ya que se-
considerd como el mds conveniente.

El volumen retenido por la aguja en nuestro ca
so fue de:
0.8 rl
De manera que el medirse 5’41 se estaban mi—
diendo realmente:

5.8 )ul
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g) METODO DE GONFIRMAGION EMPLEADO.

Confirmacidn de insecticidas desarrollado por-—
cromatografia en capa fina.

Referencias que se pueden consultar (38 y 48).

La cromatografia en capa fina nos da la sensi-
bilidad requerida para la rutina del andlisis de resi=— -
duos; el limite de deteccidn para estos insecticidas or—
ganoclorados serd de 10 a 100 mg. Por lo que es necesa—
ria una concentracidn alta de residucs para que una con-
centracidn baja de residuocs pueda ser detectada visual—

mente.

1) Preparar las placas con 30 g. de silica gel
y suficiente agua y ponerlos a secar a temperatura am— —
biente por 5 min.

2) Activar las placas calentando por una hora—
de 80 a 90°C guardar en el desecador.

3) Aplicar 5 J1 de los estandares y de la — -
muestra.

4.— Desarrollar en 1% de acetona y éter de pe-
troleo.
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5) .~ Posteriormente revelar con 15 ml. del — —
reactivo cronogénico aplicando la solucidn a 30 om de -
distancia. El reactivo es preparado como sigue:

Disolver 0.2 g de AgNO_ en 1 ml de agua desti-
lad, agregar 30 ml. de 2 TenDXLBEanol, 170 m1l de acetona
y tres gotas de perdxido de Hidrdgeno.

El reactiw deberd ser aplicado rociado tres -
veces cada vez con 5 ml. y secando la placa despuds de -
gue se ha rociado.

6) .= Secar la placa en el horno de aire por 3-
mif. a 11092

7) «= Exponer las placas a radiacién ultraviole
ta hasta que las manchas aparezcan. Treinta minutos de-—
exposicidn son suficientes pero el progreso del desarro—
1llo debera ser checado y las placas examinadas.

Resultados.

Al ser corridas las placas se obtuv1eron unas—
manchas de color café obscuro. ¢
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da en la técnica, lo que se realizd colocando al 5% de—
las muestras un patrdn interno con los pesticidas mds im
portantes, con lo que se obtuvo la recuperacidn de los -

mismos.

Esta mezcla contenia los siguientes pesticidas
en las concentraciones indicadas.

Mezcla Patrdn,

B-BHC 40 Pg/ul
Oxiclordanc 40 Pg/ul
Heptacloro 40 Pg/ul
pyp' — DDE 400 Pg/ul
p,p' — DDT 400 Pg/ul
Dieldrin -— 200 Pg/ul

2.— E1 control, externo se realizd a través -
del laboratorio del centro de pesticidas de la Univer -
sidad de Colorado, al cual se envid una alfcuota del -
20% de las muestras para su andlisis. Este segundo ti-
po de control tuvo por objeto evaluar la confiabilidad-
de los resultados obtenidos en el procesamiento de las—
muestras asi como detectar cuglquier falla en cuanto al
aparato ¢ bien en lo que respecta al manejo de la mues—
tra durante la extraccidn de los pesticidas obteniendo-—
se resultados similares.
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IV.— CALCULOS Y RESULTADOS

a).— Gdlculos.

Tiempos de retencidn y 1fmites detectables, -

Una vez establecidos los pardmetros (Capitulo IV inciso—
"F"), se procedid a determinar los tiempos de retencidn—
de cada pesticida en las dos columnas.

PESTIGIDA TIEMPOS DE RETENGION
COLUMNA "A™ COLUMNA "B
%&b SE-30/6% 0vV-210 1.586 OV-17/1.95 GF-1
HEXACLOROBENCENO 3.38 min, 2.26 min.
ALFA BHC 3.61 " 2.49
LINDANO 4,44 v 3.2
BETA-BHC 4,54 n 3.69 "
HEPTACLORO 6.19 gl ™
ALDRIN 757 B 4,74 "
OCTACLORO—EPOX . 10,23 6.60 "
HEPTACLORO—EPOX . 10,90 7.34 "

TRANS—NONACLOR i2.68 " 8.43 "
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P,P' — DDE 13.89 min. 10.77 min.
DIELDRIN 16.23 " 11,39
0, P- DDT 18.21 " 15.23 "
P, P' — DDD 19.97 16.63 "
P, P' — DDT 24,03 " 20,11 "

También se establecieron los limites de detec—
cidn asi como los rangos de linearidad los cuales se pre
sentan en la sig. tabla:



TABLA No. V

RANGOS, DE- LINEARIDAD

PESTICIDA LIMITE
MINIMO DETECTABLE
COLUMNA "A" COLUMNA
ngn
HEXACLOROBENGENO 1.0 pg 1.0 pg
ALFA —BHC 1.0. " i@ ™
LINDANO 2l 2,000
BETA-BHC 20" 2.0:8
HEPTACLORO el 2.0
ALDRIN S O 2j5[mp W
OCTACLORO EPOX. 4.0 _* 2.0."
HEPTACLORO EPOX. b 4.0 "
TRANS—NONACLOR 5.3 * Js8a "
R,P' = DDT 526 6.0 "
DIELDRIN 6.0 1 9. HE"
0, P-DDT 10.0 " 13.0 ©
P,P' -DDD (=St 1@, an
PPyl ="DBDT JLE I i

7.5 n

LIMITE

84

MAXIMO DETECTABLE
co. =

COLUMNA "A™
LUMNA "BY

128

130

146
15
180
198
218

232
252
270
296
332
484

PS

108
112
122
132
140
162
182
195

n)

230
230

258
370

]
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lLos ceto—polienos formados son causantes tam
bién del oscurecimiento del PVC degradado, ya que sales
de este tipo, por si mismas, tienen color oscuro aungque
la secuencia polieno sea corta.

Los ceto—-polienos forman sales de onio de -
bido a la presencia de dcido clorhidrico que se estd s
berando, lo que produce un efecto semiconductor encon -
trado en el PYC cuando estd sujeto a la accidn del ca -
lor:

8] OH

1 i "“ e
- clooitiion-

A
Tt

~CH = CH=CH=— GH=CH-

L= 9?‘ 1
—————=  —C=CH-CH=CH-CH~-

1.3 Fotodegradacidn fotoquimica

La degradacidn fotoquimica del PVGC puede -
ser discutida de igual modo en relacidn a la degrada -
‘cidn térmica, debido a que estos procesos son altamente
conocidos y varias reacciones fundamentales ocurren me-—
diante el mismo mecanismo formdndose polienos y: HCl:
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El andlisis cualitativo de los extractos fue -
efectuado midiendo los tiempos de retacidn de cada pico-
y relacionandolo con los picos de los estandares.

El andlisis-cuantitativo se efectdo midiendo —
el area bajo la curva.

Existeh tres formas de calcular dicha area —
manualmente. :

1l.- Midiendo la altura del pico de cada pesti-
cida. -

A 5

\ k \
Como cada pico va a tener un ancho definido de
pendiendo del tiempo de retencidn de cada, pesticida se -

‘'va a considerar despreciable la medida del ancho del pi-
co. Esto es conveniente sobre tddo para cuando los tiem
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pos de retencidn de los componentes de la mezcla sean tan
cortos que el ancho de la base sea casi despreciable.

2.~ Midiendo la altura del pico y a la mitad -
de la altura al aocho del pico.

A

C D El Area se calcu-—
‘ ~™ la: A= AB x CD

B

Nos da una mayor exactitud en el cdlculo de la
concentracidn y siempre que se pueda medir CD es el métg
do conveniente.

3.~ Método de triangulacidén: Se traza una base
al iniciarse el pico, en seguida se traza una perpendicu
lar a esta linea que pase por el punto mds alto del pico,
se trazan unas tangentes a cada lado de la curva y unas—
perpendiculares a dichas tangentes que pasen los puntos—
de iniciacidn y termlnaclén del pico. ~
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El drea se va a calcu
lar: A= 1 (FG) (JH)
2

Esta técnica para el cdlculo del drea ss muy —
Util en los casos donde la linea base _no es muy estable.

Con los adelantos en el campo .de la electrdni-
ca hay en dia se puede calcular esta drea bajo la curva-—
mediante integradores o computadoras. En este estudio -
se tuvo la facilidad de que el cromatdgrafo estaba conec
tado a una terminal de una computadora. Por lo que los—
resultados se obtuvieron directamente en picogramos.



Cdlculos para la determinacién de 1fpidos.

Lo ilustramos con un ejemplo.

peso de la muestra = 7 g.

Dilucidn = 0.2 (porque se tomd una alicuota de 20 ml, -
para lipidos, lo que representa el 20% del total de la-
muestra) .

Multiplicando la cantidad de muestra por 1la
disolucidn vamos a tener la cantidad de muestra usada —
para lipidos.

7 x 0.2 = 1.4 (usados para lfpidos).

Po = 31.B0437 (peso del vaso antes de agre —
garle la alicuota).

P1 = 31.84175 (peso del vaso con la alfcuota
después de haberlo dejado a una temperatura-
de 37°C).

- 31.84175
31.80437
00.03738 (cantidad de 1lipidos presente en el-
20% de la muestra).

51 dividimos la cantidad de 1lfpidos obtenida -
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entre los gramos de muestra usados para lipidos y multi-
plicamos este resultado por 100 obtendremos el % de 1lipi
dos presente en la muestra.

0.03738 = 0.0267
1.4
2.6% de lipidos.

Gdlculos para determinar la concentracidn de —
las muestras,

Para calcular la concentracidn manualmente se—
usard como ejemplo la misma muestra.

Peso de la muestra = 7g
Peso de los lipidos = 1.4 g

7-1.4 = 5.6 g (gramos de muestra en las cuales
se determind la concentracidn de los pestici—
das ya que se eliminaron 1.4 g para lipidos).

Como para inyectarse el extracto de la muestra
se aforé a 5 ml, la concentracidn de nuestra muestra va—
a ser;

5.6 g =1.12 g/ml. = 1.12 mg/yl
5.0ml
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Para poder calcular la concentracidén de esta —
muestra primero tenemos que inyectar el estandar y Galqg
lar los factores de respuesta para cada uno de los pesti
cidas, ya que estos nos van a servir para calcular la -
concentracidén de la muestra.

Cilculos de la mezcla estandar.

Ej. HEXACLOROBENCENO

Concentracidn del estandar = 4 pg/ul

Volumen de inyeccidn = 5.8 ul

altura del pico = 144 mm.

4 x 5.8 = 23.2

23.2 = 0.1611 (factor de respuesta para el — —

144 HEXACLOROBENCENO) .

Los factores de respuesta para cada uno de los
14 pesticidas estudiados se presentan en la siguiente -
tabla.
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FACTORES DE RESPUESTA PARA CADA UNO DE LOS PESTICIDAS DE
TERMINADOS EN ESTE ESTUDIO MEDIDOS EN UN CROMATOGRAFO DE
GASES PACKARD MODELO 421 DWRANTE EL ANO DE 1977.

C F
PESTICIDA est o Hp resp.
HCB j 4 4 pogiyld 5.8 ul 144mm. 0.1611
—BHC 1 i A ' 33 " 0.4377
LINDANO L i 8 O L2577
—BHC 10 L H S3N NN I6236
HEPTACLORO 4 1 " 80 " 0.2900
ALDRIN U y 1 56 " 0.4142
OCTACLORO
EPOXIDO i i - 45 " B.5155
HEPTACLORO
EPOXIDO u 3 & 43 " 0.5395
TRANS—
NONACLOR o it Y 43 " 0.5395
P, P'—DDE S Ta Y " 77 " 0.7532
DIELDRIN 8 L 1 58 " 0.8000
0,P-DDT 20 i Y 63 " 1.7846
P,P*-DDD 4 " 2 68 " 1,7058
P,P*-DDT i L " 60 " 1,9333
C = Concentracidn del estdndar.
est
Vl = Volumen de inyeccidn.,
5 = Altura del pico originado por el estdndar.

Factor de respuesta del pesticida.

]

resp
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DETERMINACION MANUAL DE LA CONCENTRACION

DE LOS PESTICIDAS EN LA MUESTRA

Se inyecta al cromatdgrafo de gases exactamen—
te los mismos microlitros de muestra que lo que se inyec
té del estdndar.

Una vez obtenido el cromatograma de la muestra,
se mide la altura de aquellos picos cuyos tiempos de re-
tencidén sean iguales a los de los estdndares.

La altura de cada pico se multiplica por el -
factor de respuesta del pesticida a que corresponde y se
divide entre el peso de la muestra expresado  en gramos—
(a1l que se le ha restado previamente el peso de los 1ipi
dos).

Ejemplo:

BETA — BHC

Factor de respuesta = 0.6236
48 mm.
6.496 mg.

altura del pico

]

peso de la muestra

48 x 0.6236= 6.8087 p.p.b.
6.496

doncentracidn

La concentracidn va a quedar expresada en Papabs
(partes por billén).
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A continuacidén se presentan los resultados -
obtenidos para la muestra N. 1 la cual fue calculada —
tanto manualmente como usando la computadora.

OCTACLORO—£EPOXIDO:
Factor de respuesta = 0.5155
Altura del pico = 5 mm.

6.496 mg (igual para —
todos los pes
ticidas siem-—
pre que se trg
te de la misma

Peso de la muestra

muestra) .
Concentracidn: 0.5155 x 5 mm. = 0.3967 p.p.b.
6.496 mg.
HEPTACLORO EPOXIDO:
Factor de respuesta = 0.5395
Altura del pico = 4 mm,
Peso de la muestra = 6.496 mg.

Concentracidn: 4 x 0.5395 = 0.3322 p.p.b.
6.496



TRANS—NONACLOR :

Factor de respuesta = 0.5395
Altura del pico = 3 mm.

Concentracidn: 3 x 0.5395 = 0.2491 p.p.b.
6.496

P,P' — DDE

Factor de respuesta = 0.7532

Altura del pico = 187 mm.
Concentracidn: 187 x 0.7532 = 21.682 p.p.b.
6.496
0,P" -DOT
Factor de respuesta = 1.7846
Altura del pico = 3 mm.
Concentracidn: 3 x 1.7846 = 21.682 p.p.b.
6.496
PyBY = DDD:

Factor de respuesta = 1.7048 p.p.b.
Altura del pico = 4 mm,

Concentracidn: 4 x 1.7058 = 1.,0503
6.496

96
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P,P' — DDT:

Factor de respuesta = 1.9333
Altura del pico = 36 mm.

Goncentracidn: 36 x 1.9333 = 10.7141 p.p.b.
6.496

DIELDRIN:

Factor de respuesta = 0.8000
Altura del pico = 12 mm,

Concentracidn: 12 x 0.80 = 1.3546 p.p.b.
6.496

Como el dieldrin aparece en la fraccidn de elu
cidn del 15 por ciento en ocasiones podemos tener dife —
rente volumen de inyeccidn asi como volumen de muestra —
gue para los otros pesticidas.
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GALCULOS PARA DETERMINAR LA CONCENTRAGLON DE

LA MUESTRA POR MEDIO DE LA COMPUTADORA

Como los resultados dados por la computadora -

vienen expresados en picogramas de pesticidas presentes

en el volumen de muestra inyectada. La concentracidn en

p.p.b. (partes por billén), se calcula dividiendo los —

gramos de muestra procesada (5.6 g) entre el volumen al-

cual se aford la muestra (5.0 ml) y este se va a multi -
plicar por el volumen de la inyeccidn (5.8 ul).

5.6 = 3,12 g/ml.
5.0

1.12 x 5.8 ul = 6.496 mg

Cuyo valor es igual para todos los pesticidas—
presentes en la muestra. Vamos a usar el mismo ejemplo-—
gue en el caso anterior para después poder comparar los—
resultados obtenidos por ambos métodos.

BETA-BHG:
Concentracidn en picogramos = 29.93 pg.

29.93 = 4-6074 D-D-bu
6.496



OCTACLORO EPOXIDO:

Concentracidén en picogramos = 2.5769 pg

2.5769 = 0.3966 p.p'bl
6.4965

HEPTACLORO EPOXIDO

Concentracidn en picogramos = 2.1579 pg.
2.1579
5.496 = 0.3321 p.p.b.
TRANS—-NONACLOR
Concentracidn en picogramos = 1.608 pg.
1.6081 = 0.2475 p.p.b.
6.496
0,P' — DDT:
Concentracidn en picogramos = 5.3533 pg.
5.3533 = 0.8240 p.p.b.
6.496
P,P' —DDD:
Concentracidn en picogramos = 69,5812

69.5812 = 10,7113 p.p.b.
6.496

99
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DIELDRIN:
Concentracidn en picogramos = 8.840 pg

8.840 = 1.3808 p.p.b.
6.496

Si comparamos estos valores con los obtenidos—
por el método manual, se puede observar que casi son - -
idénticos, y solo se observan variaciones en la tercera-
y cuarta cifra decimal.
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CALCULOS PARA LA MEZCLA PATRON.

Agregamos a la muestra un ml. de la mezcla pa—
trén que contenia: BETA/BHC 40 ng/ml. Oxiclordano 40 ng/
ml. Heptacloro 40 ng/ml. P.P' DDE 400 ng/ml, P,P' -DDT -
400 ngiil, y Dieldrin 200 ng/ml. pero como se tomé el 20%
de la muestra para determincidn de lipidos por lo tanto-
se tiene:

HEPTACLORO:

Se agregaron 40 ng/ml = 40 pg/}Jl-B pg (gque se-
quitaron para lipidos).

Por lo tanto se agregaron 32 pg.
Como la muestra se aford a 5 ml.

se tiene:

3§_= 6.4 ng/ml = 6.4 pg/pl

Como se inyectaron 5.8 pl

Se tiene: 6.4 x 5.8 }Jl = 37.12 pg.

Para calcular la concentracién en p.p.b. se di
vide entre el peso de la muestra inyectada.

37.12 = 5.714 plplbl
6.4596
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BETA-BHC Y OXICLORDANO (Octacloro epdxido)

Como la mezcla patrdn tiene lamisma cantidad —

de estos insecticidas, los cdlculos para determinar la con—

centracidn van a ser exactamente los mismos que para el-—
HEPTACLORO.

P,P* —DDE y P,P' -DDT:

Agregamos a la muestra 400 ng de cada uno pues
to gue la concentracidn de estos estdndares en la mezcla
patrén es de 400 ng/ml. de ésta.

menos el 20% que se tomd para lipidos:

se tiene:

400 ng - 80 ng (gue se quitaron para lipidos)
400 - 80 = 320 ng.

Como se aford a 5 ml.
se tiene:

320 ng = 64 ng/ml = 64 pg/yl
Simik

Se inyectaron 5.8 yl, por lo tanto:



DIELDRIN:

103

se tiene:
64 pg/pl x 5.8 ul = 371.2 pg.

Si dividimos entre el peso de la muestra inyec
tada vamos a tener:

371.2 Eg = 57.142 p-p-b-
6.496 mg.

Se agregaron 200 ng de dieldrin por las mismas

consideraciones ya expuestas, restamos el 20% de la mues

Por lo tanto tenemos:
200 ng = 40 ng = 160 ng.
Por el aforo a 5 ml.

160 ng = 32 ng/ml = 32 pg/yl
5 ml

5i se inyectaron 5.8 Fl se tiene:
32 x 5.8 = 185.6 pg.

51 se divide esta valor entre el peso de la -

muestra inyectada se tendrd:

185.6 pg. = 28.571 p.p.b.
6.496 mg.
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Concentracién de la muestra con Patrdn Inter—
no:

El cromatograma resultante va a presentar los—
picos originados por los estdndares agregados a la mues—
tra ademds de los que tiene la muestra en si.

BETA-BHC:

Concentracidn en picogramas = 64.521 pg.

Peso de la muestra inyectada = 6.496 mg.

64.521 = 9,932 p.p.b.
6.496 mg.

HEPTACLORO:

Concentracién en picogramos = 31.895 pPg.

Peso de la muestra inyectada = 6.496 mg.

31.895 pg = 4.91 p.p.b.
6.496 mg.

OCTACLORO EPOXIDO:

Concentracidn en picogramos = 37.573 pg

Peso de la muestra inyectada = 6,496 mg.

879573 Pg_ = 5.784 p.p.b.
6.496 mg
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HEPTACLORO EPOXIDO:

Concentracidn en picogramos = 2.427 Pg

Peso de la muestra inyectada = 6.496 mg.

2.427 pg = 0.3736 p.p.b.
6.496 mg

THANS—NONACLOR :

Concentracién en picogramos = 1,627 pg.

Peso de:la muestra inyectada = 6.496 mg.

l|627 Eg = 0525 D.D-b-
6.496 mg

P,P' -DDE:
Concentracidn en picogramos = 1.627 pg. 500.84

peso de la muestra inyectada = 6.496 mg.

500.84 1.627 pg = 77.099 p.p.b.
6496 6.469 mg
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DIELDRIN:
Concentracidn en picogramos = 172.794 pg
peso de la muestra inyectada = 6.496 mg.
172.794 pg = 26.60 p.p.b.

6.496 mg

0,P' -DDT:
Concentracidn en picogramos = 5.3529 pg
Peso de la muestra inyectada = 6.496 -mg
5.3529 pg. = 0.8240 p.p.b.
6.496 mg

P,P' -DDD:
Concentracién en picogramos = 5,9698 pg
Peso de la muestra inyectada = 6.496 mg
5.9698 pg = 0.9189 p.p.b.

6.496 mg. |

Para calcular la recuperacidn solo se tomardn—
en cuenta los picos originados por los estdndares presen
tes en la mezcla patrdn.
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RE CUPERACION

Se restard  1la concentracidn dada por la mues
tra sin patrdn de la concentracidn de la muestra con pa-—
trdén interno.

BETA-BHC:

Concentracidn de la muestra con patrdn = 9.9328
PeBsbs

Concentracidn de la muestra sin patron= 4.6078
P.p.b.

9.9328 - 4.6078 = 5.325 p.p.b.

Si dividimos entre la concentracidn de este mis
mo estdndar en la mezcla patrdn y multiplicamos por 100-
vamos a obtener el % de recuperacidn.

Concentracidn del estdndar en el mezcla patrdn
= 5-714-

5.325 p.p.b. = 89.69 %
5.714 p.pabs




HEPTACLORO:

OCTACLORO
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Conc. de la muestra sin patrdn interno = 0.0

Conc. de la muestra con patrdn intermmo = 4.9107

p-plb-

Conc. de el estdndar en la mezcla patrdn
5.714 p.p.b.

4,9107 — 0.0 = 85,9%%

5.714

EPOXIDO:

I

Conc. de la muestra sin patrdn interno
Pep.b.

Conc. de la muestra sin patron interno
P.p.b.

Conc. de el estdndar en la mezcla patrén
P.pP.be.

5.7840 — 0.3967 = 94.28%

5.714

3.3967

. 7840

5.714
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Conc. de la muestra sin patrdn interno = 1.3546
P.p.b.

Conc. de lamuestra con patron interno = 26.60
P:Bsb.

Conc. de el estdndar en la mezcla patrdén =

P,P' -DDE:

28.571 P.p.be

26.60 — 1,3546 = 88.36 %

28.571

Conc. de la muestra sin patrdn interno = 21,682
p.p.b.

Conc. de la muestra con patron interno = 77.10
P.p.b.

Conc. de el estdndar en la mezcla patrdn
57.142 p.p.b.

77.10 -21.682 = 96.98 %

57.142
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P,P' -DDT:

Conc. de la muestra sin patrdn interno =
10.7141 p.p.b.

Conc. de la muestra con patrén interno =
62,498 p.p.b.

Conc. de el estdndar en la mezcla patrdn =
57 e 142 HepPes

62.298 — 10.7141 = 90.62 %
57,142

Todos estos resultados estdn dados en relacidn
a muestra total pero en algunos trabajos reportados en =
la literatura las concentraciones estdn dadas en P.P.B
en relacidn a la cantidad de lipidos presente en la — -
muestra. Para obtener este resultado es necesario divi-
dir 100 entre el % de lipidos y el resultado multiplicar
lo por la concentracidn obtenida en base a muestra total.

Ejemplo: Muestra No. 1
% de lipidos = 2.67%

100 = 37.45
2467

Beta—BHC = 4.6078 x 37.45 = 172.552 P.P.B. en—
base a lipidos.
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TABLA NO. VII

Para la muestra No. 1 se obtuvieron los sig. valores:

PESTIGIDA CALCULD MANUAL CALCULO POR COMPUTA
DORA.

BETA-BHG 172.562 p.p.b. 172.547  p.p.b.
OCTACLORO 14.85 p.p.b. 14.852  p.p.b.
EPOXIDO

HEPTACLORO 12.441 p.p.b. 12.437  p.p.b.
EPOXIDO

TRANS—

NONAGLOR 9.3287 p.p.b. 9.3287 p.p.b.
P,P* —DDE 811,990 p.p.b. 811.327 p.p.b.
0,P' —DDT 30.862 p.p.b. 30.858 p.p.b.
P,P* —DDD 39.333 p.p.h. 39.371 p.p.b.
P,P* —DDT 401.240 p.p.b. 401.138 p.p.b.

A continuacidn se presentan a manera ilustrativa los -
cromatogramas de .la muestra No. 1.
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Mezcla By
COLUMNA:

QR sobre gas Ckrom"Q"

TEMPERATURA °C:_INYECTOR = 225
COLUMNA=_ 200 DETECTORS 300 ,
VELOCIDAD DE FLUJO 58 ml/min de =wl
TIPO DE DETECTOR De Captura de elec-
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CROMATOGRAFO DE GASES:_PACKARD 421
MUESTRA: _ N°1, Fraccién 6%

COTLUMNA: 6 ft Y 1/4 in empacada con
1.5% 0V-17/1.95% QF-1

TEMPERATURA: Inyector = _225°C
Columna = _200°C Detector = _300°C

VELOCIDAD DEL FLUJO: 58 ml/min. de N2

TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro-

" nes de Nis3 con una intensidad de 10

micro curies.
ATENUACION = 4 SENSIBILIDAD =_10

VELCCIDAD DEL PAPEL: 5 min/pulgz.
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CROMATOGRAFO DE GASES: PACKARD .421
MUESTRA: _yo1 gxaggjén/]53‘

COLUMNA: £t X 1/4 in. empacada con
4 28SE=30/6Y0V=210s0bre Gas Ckrom mgn

TEMPERATURA: Inyector = 2250C

Columna = _200°C Detector = 300°C

VELOCIDAD DE FLUJO:831 ml/min. de NZ——

TIPO DE DETECTCR: Captura de Electro-
nes de Ni®3 con intensidad de 10 mCi_

micro curies. ‘
ATENUACION: 4 SENSIBILIDAD: :10
VELOCIDAD DEL PAPEL: 5 min./puls.
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HEPTACLORO

@-BHC

O0CTACLORO EPOXIDO

-D OF

FP

CROMATOGRAFO DE GASES: PACKARD 421
MUESTRA: Patrén Interno )

COLUMNA: 6 ft X 1/4 in empacada con
1.5% 0V-17/1.95% QF-1-

TEMPERATURA: Inyector = __225°¢
Columna = _2009C  Detector = _gggﬁg
VELOCIDAD DEL FLUJO: 58 ml/min. de NZ
TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro-
nes de N163 con una intensidad de 10

micro curies.

ATENUACION = 4 SENSIB;LIDAD = 10
VELCCIDAD DEL PAPEL: 5 min/pulg.
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o Yiny B30l

DIELDRIN (h232mm)

- 4 10

CRCMATOGRAFO DE GASES: FPACKARD 421
MUESTRA: No] (con Patrén Interno)
Fraccidn 15%dilucidén 1:10
COLUMNA: _6ft X 1/4 in. empacada con
o, = . PAISY n
TEMPERATURA: Inyector = _2259¢
Columna = _200°C Detector = 300°c¢
VELOCIDAD DE FLUJO:81 ml/min. de N,
TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro=~
nes de N163 con intensidad de 10 mCi
micro curies.
ATENUACION: 4 SENSIBILIDAD::10
YELOCIDAD DEL PAPEL: 5 min./pulg.
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A

X V. 'ny b.q',‘}

HC
HEPmLORO

OCTACLORO gPOX| DO

CRCMATOGRAFO DE GASES: PACKARD .421
MUESTRA:; Patrdén Interno dilucida

1:10
COLUMNA: _6ft X 1/4 in. empacada con

1.54 cv-17/1. Qﬁz QF~1
TEMPERATURA:  Inyector = _225°C
Columna = _2000C Detector = 3000¢
VELOCIDAD DE FLUJO:58 ml/min. de N2_
TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro=
nes de Ni®? con intensidad de 10 mci

micro curies
ATENUACION: 4 SENSIBILIDAD: :1C

VELOCIDAD DEL PAPEL: 2 min./pulg.

5 & o i

P, P-DDE

e



v. Iny\s"/‘l 3

i

PIELORIN R1gmm)

CROMATCGRAFO DE GASES: PACKARD 421
MUESTRA: _ DIELDRIN 200 pe/ul

COLUMNA: 6 ft X 1/4 in. empacada con
1.95 0v-17/1.95 QF-11:
TEMPERATURA: Inyector = _ 2250¢
COLUMNA = _200°C Detector = _300°C
TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro-

nes de N163con una intensidad de 10 -

micro curies.

ATENUACICON = 4 SENSIBILIDAD =_10
VELOCIDAD DEL PAPEL: 5 min/pulg.
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EPTACLORO EPOXDO
TRANS NONACLOR

Z

pPp DDE

pPODT

p-00T
PP DDO

%.;

CROMATOGRAFO DE GASES: PACKARD 421
MUESTRA: _§ol(con Patrdn Interno) Frag

¢cidn 6%
COLUMNA: _6 ft X 1/4 in empacada con

1L.2%0V-17/1.95 % QB-1

TEMPERATURA Inyector = 22500
Columna = _200°C Detector = _300°C
VELOCIDAD DEL FLUJO: 58 mi/min. de N,
TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro-
nes de §163 cofi_ una intensidad de 10

micrg curies.
ATENUACION = 4 SENSIBILIDAD = 10
VELOCIDAD DEL PAPEL: 5 min/pulg.
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5.8

Vip

DDE

PP

P-BH C
HEPTACLORO
OCTACLORO EPOXIOO

CRCMATOGRAFO DE GASES: PACKARD 421
MUESTRA: _NO3 (oon Patrdn Internao)
Fraccidn 6% dilucidn 1:10

COLUMNA: _6ft X 1/4 in. empacada con
1524 0V-17/1,95% QF-1

TEMPERATURA:  Inyector = 2250

<22 C
Columna = _2000¢ Detector = 300°¢c
VELOCIDAD DE FLUJO: ml/min. de N

TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro:—
nes de Ni%% con intensidad de 10 mos
micro Guriss.

ATENUACION: _ 4  SENSIBILIDAD:;10 _

VELOCIDAD DEL PAPEL: 5 min.(pulg :

p".DDT

[, b



h:mm

V-IRJ- 88 Id;

DIELDRIN (h g9 min)

CROMATCGRAFO DE GASES: PACKARD.421
MUESTRA: N©%j(con Patrdn Interno)

_Fraccidn sI¥%

COLUMNA: 6ft X 1/4 in. empacada con
4% SE-30/ 6%QY~-210

TEMPERATURA: Inyector = 2250C
Columna = 200°C Detector = 300°C

VELOCIDAD DE FLUJO: 81 ml/min. de N2_A
TIPO DE DETECTOR: Captura de Electro-
nes de Ni63 con intensidad de 10 mCi

micro curies.
ATENUACION: 4 SENSIBILIDAD::10
VELOCIDAD DEL PAPEL: 5 min./pulg.
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HUESTHA No. 4

Peso de la Muestra = 7.0 g % de 1lipidos = 2.67%¢ Vol., d8 muestra = 5.0 ml Vol. Inyraccibn = 5.8 ul

e ICGWC. cN BASE n» MUESTRA TUTAL EN PeFeds  CUNC. EN BAoE A LIPIDOS civ '.P.H.
PESTICIDA Muestra con Musatra sin Muestra sin Muestra con Recuperacibn
Patrin Interno|Patrbn Intarno Patrbn Interno | Patrfin_Interna
BE TA=BHC 4.6078 9.932 172,562 | 371.953 89.65 %
HEPTACLORO 0.0 4.9107 0.0 185,905 85.94 %

UCTACLURG _

EPUXIDU 0.3967 5.7840 14,856 216.611 .28 %
HEPTACLORU :

EPOXIDU 0.3322 0.3737 12,441 13.995

TRANS=

NONACLOR 0.2491 0.2491 9,3268 9.3283

P,P'-0DE 21.682 77.10 811.391 2887.395 96.98
DIELDRIN 1.3546 26.60 50,730 996.17 88,36 »
U,P'-DDT 0.8241 0.8243 30,863 30.870

P,P'-DDD 1.0503 0.9190 39,336 34,417

P,P'-DDT 10.7140 62.498 401,243 2840,550 S0.62 %




MUESTRA No.

2

Peso de la Muestra = 7.00g % de 1{pidos = 4.06% Vol de Muestra = 5.0ml Vol. Inyeccidn = 5.8 ul.
CONC. EN BASE & MUESTRA TOTAL EN P.P.B. CONC, DE LA MUESTRA EN BASE LIPI-
FRREICION Muestra sin Muestra con Muestra sin Muestra con :igggﬁ
Patrén Interno Patrén Interno Patrén Interno | Patrén Interno

HCB 0,4410 | 0.4810 10.861 11.847

ALFA~BHC 0.8502 0.7573 20.9404 18,652

LINDANO 0.6062 0.620 14,930 16,270

HEPTACLORO 0.7486 5.04227 18.438 124.201 88,77 %
OCTACLORO

EPOXIDO 2.6539 8.0441 65.365 198,126 94.83 %
HEPTACLORO '

EPOXTDO 2.2018 2.4356 54,230 59.988

TRANS~

NONACLOR 0.6882 0.8281 16,950 20,396

P,P' ~DDE 79.948 132.719 1969.119 3268.869 92.35 %
DIELDRIN 1,692 23.72 41.673 584,224 T710:%
P,P'-DDD 0.3512 0.3618 8,650 8,911

0,P'-DDT 5.4979 7.575 135,413 186,572

P,P'~DDT 16,764 61,397 413,389 1512,208 78.07 %
BETA=BHC 0.3715 4,925 9.150 121.302 79.69 %

£2T



Peso de la Muestra = 7.0 g % de 1{pidos = 7.02%

MUESTRA No, 3

Vol. de Muestra = 5,0 ml.

Vol. de Ihyecclén = 5.8 ui

—CONC. EN BASE A MUESTRA TOTAL EN P.P.B. | CONC. EN BASE A LIPIDOS EN P.P,B. o
PESTICIDA Muestra sin Muestra con Muestra sin. S Muestra con RECUPARACT CH
Patrén Interno Patrdn Interno Patrdn Interno Patrdn Interno

HCB 0.745 0.8221 10.613 11.711

ALFA-BHC 0.687 0,688 9,786 9.800

LINDANO 0,572 0.582 8,148 8,291

BETA«BHC 18.288 23.969 260.513 341.438 §9.42 %
HEPTACLORO 0.0 4.792 0.0 68,262 83,86 %
e 2.7937 7.463 39,769 106.310 8l.71 %
o 3.5226 3.5268 50,179 50.239

P,P'-DDE 214.888 269,428 3060,966 3038.002 95,44 %
0,P'-DDT 16.159 16.19 230,185 230,627

P,P'-DDT B81.310 133.426 1158.261 1901.508 91.31 %
DIELDRIN 0.0 20,9024 0.0 297,755 73.15 %

vet




MUESTRA No., 4

Peso de la Muestra = 7.0g ¥ de L{pidos =4,.82 % Vol. de Muestra = 5.0 ml Vol. de Inyeccién = 5.8 ul .

CONC. EN BASE A MUESTRA TOTAL EN PePoBa .CONC. EN BASE A LIPIDOS EN P.P.B.
b ESTICIDA ,{}W Muestra con Muestra sin ~ Muestra con RECUPERACION
Patrén Interno Patrén Interno Patrén Interno Patrén Interno
HCB 0.257 0.550 5.3301 11.407
ALFA=BHC 0.6657 0.6428 13.806 13.332
LINDANO 1.4030 1.4052 29.028 29,144
BETA-BHC 0.6484 6.0481 12.629 125.438 105.84 %
HEPTACLORO 0.000 5.012 6.0 103.999 87.71 %
s 0.7958 6.2215 16.505 129,034 94.94 %
sl 1.9599 1.9520 40.648 40,498
P,P'~DDE 116,527 168.026 2416.769 3484.86 90.12 %
DIELDRIN 0.556 21.286 11.531 441.472 72.55 %
0,81-DDT 8.744 0.0 181.350 0.0
P,p'-DDT 51.4596 107.604 1067.272 2231.707 190,93 %

Set




MUESTRA Mo, 5

Paeo de Muestra; = 7.0 g % de Lfpidos = 1.32 » Vol de Muestra = 5.0 ml Vol Inyeccifn = 5.7 ul

PESTICIDA CUNCe &iv GASE A MJESTRA TUTAL EN PoFede LUNCe civ dhak A LIPIDUS EN PeF.ti. RECUPERACI Uiy
Muestra sin Muestra con Muestra sin Muestra con
Patrbn Interno Fatrén Interno Patrbn Interno Patrén Internc
ALFA=3HC 2.4707 2.385 137.155% 180.663
LINDANG 1.978 1.966 149.83 148,92
BETA=-BHC 10.802 16.558 818.25 1254 .268 100.7 - %
HEPTACLORO 0.0 4.865 0.0 368,572 B85.14
UCTACLORU
EPOXIOU 4,020 8,698 304,515 . 674,023 85.36 %
HEPTACLORO
EPUXIDD 5.2520 5.2524 378.90 397.869
P,P"-DDE 50. 184 104,503 3801.438 7916.102 95.05 »
DIELDRIN 1.76823 26.823 135.009 5072.L462 87.64 %
U,P'-DDT 5.1685 51835 391.514 392,650
P,P'-DDT 12,491 66.9632 946,193 5072.462 95.32 %

92T




MUCSTRA No. o

Peso de Mueata = 7.0 g % de Lipidos = 4.02 % Vol de Muestra = 5.0 ml Vol. de Inyreccifn = 5.8 ul

i LONCs &N BASE A GUESTRA TOTAL &N FeF.B. LONC. EN BASE A CIPIOUS . P.FP.d, ReLUFPCRACTON

PESTICIDA Musstra sin Muestra sin Muastra sin Muestra con
Patrbn Interno Patrfn Interno Pairbn Interno | ratrén Interno

HCB 0.2811 0.2831 0.9925 7.0622
ALFA~GHC 0.4917 0.4915 12.2313 . 12,2263
BETA=BHC L.3134 10,0866 107.2984 250.,9102 101.03 %
HEPTACLORU 0.0 595603 0.0 138.3157 91,12 %
OCTACLURO
EPUXIDO 0.3827 5.0708 9.5198 126.1391 82.04 %
P,PB8-DDE 250.,7697 296.644L1 6238.0457 7379.1999 80.28 a
DIELORIN 1.35 26452 33.582 659.701 88.09 %
P,P'=DDT 7.1598 62.7619 178.1043 1561.2399 97.31 %

L2t




Peso de Muestra =7.0 g % de Lfpidos =4.72%

MUESTRA No, 7

Vol. de Muestra = 5,0 ml.

Vol. de {nyeccién = 5.8 ul.

CONC. EN BASE A MUESTRA TOTAL EN Po.P.B. CUNC. EN BASE A LIPIDOS EN P.P.B. RECUPERACION

PESTICIDA Muestra sin g Muestra con Muestra sin Muestra con
ratrén Interno Patrén Interno. Patrén Interno Patrdén Interno

HCB 1.3191 1.3749 27,946 29.129
ALFA-BHC 1.474 1,544 31.228 32,71
BETA-BHC .18,8885 24,3966 400,172 516.866 96.45 %
HEPTACLORO 0.0 4,5061 0.0 98.466 78.86 %
OCTACLORO i
EPOXIDO 9,421 14,821 199,593 313.998 94.50 %
P,P'-DDE 123,399 176,878 2614,.331 3747.337 93.59 %
DIELDRIN 0.0 22,218 0.0 470,711 78.85 %
P,P'-DDT 70.659 124,884 1496,982 2645.792 94.90 %

82T



Peso de la Nuestra = 7.0 g % de Lipidos = 3.72 9%

MUESTHA Nuo, 8

Vol. de Muestra = 5,0 ml

Vol. de Inyeccibn = 5.8 ul

-UNS. EN BnSt A HMUESTRA TUTAL o PePag Luivise biv BASE A LIPIDUS tN P.FP.H. KeCOPERACION |
PeaTlCI0A ‘uestra sin Muestra con Muestra gin Muestra con

Petrbn Interno Patrén Interno Fatrén I terno Patrfn Interno
HCB 0.5616 0.513 15,0904 13,789
ALFA-BHC Lo,201 L.22 92,922 113.4336
LIDAND 0.8633 0.866 13,2055 23,278
BETh-BHU 0.5565 5,265 14,9587 141,5230 B2.40 %
HEPTAGLURD 0.0 5.278 0.0 161.8726 92,36 %
ULTALLURG
£ PUXIDO 0.9615 64501 25,8451 174, 7468 96.94 %
P,P'-DDE 23,584 76.262 633.9379 2049,.9226 92.18 %
P,P'-DDT 15,933 70,025 428,278 1882.272 94,66 %
DIELDRIN 0.0 25.825 0.0 696,176 87.93 %
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Peso de la Muestra = 7,0 g % de L{pidos =4.98%

MUESTRA No.

9

Vol. de Muestra = 5.0 ml

Vol. de Inyeccidn = 5.7 ul

CONC. EN BASE A MUESTRA TOTAL EN P,P.B.

CONC. EN BASE EN

LIPIDOS EN P.P.B.:

73.12

390,556

PESTICIDAS Muestra sin Muestra con Muestra sin Muestra con RECUPERACION
Patrdn Interno Patrén Interno Patrdn Interno Patrén Interno

LINDANO 1.134 1.132 22,771 22,731

BETA-BHC 8.054 13,102 161.724 263,088 88.34
HEPTACLORO 6.1572 11,277 123,645 226,442 89,59
i 0.260 5.350 35,2208 107.428 89.07
el 2.514 2.511 50.451 50.421

P,P'-DDE 65.546 118,046 1316.164 2370.363 91.87
DIELDRIN 0.132 26.112 2,651 524,329 90,93
0,P'-DDT 5.886 5.86 118.191 117.€668

P,P'-‘DDD 0,387 0.382 7.771 7.671

P,P'=DDT 1.9.450 1468.249 93,92

OET



Peso de 1a Muestra = B,0 g % de Lipidos = 3.18%

MUESTRA No, 10

Vol. de Muestra 4,7ml

Vol. de Inyeccién = 5.7 ul

PESTICIDA CONC. EN BASE A MUESTRA TOTAL EN PoePsB, CONC. EN BASE A LIPIDOS EN P.P.B., : ;
Muestra sin Muestra con Muestra sin Muestra con | RECUPERACION

Patrén Interno Patrén Interno Patrdén Interno Patrdn Interno

ALFA-BHC 3.40 3.32 108,78 104,381

LINDANO 0.71 0,68 22,32 21,379

BETA-BHC 4,35 10,12 136.76 318.173 100,98 %

HEPTACLORO 0.00 5.35 0.0 168,204 93.62 %

OCTACLORO

EPOXIDO 0.637 5.50 20,027 172.92 85.10 %

P,P'-DDE 30.06 80.12 945,08 2519.073 87.60 %

DIELDRIN 00.00 24.16 0.0 758,580 85.61 %

P,P'-DDT 13,337 65.312 419.315 2053.409 90,95 %
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RESULTADOS DE LAS MUESTRAS TRABAJADAS SIN PATRON INTERNO-
EXPRESADAS EN P,PoB. EN 3ASE A LA CANTIDAD DE LIPIDOS
b)) RESULTADOS.

t DE LIPIBOS 3.45

. . No, DE LA MUESTRA,
PESTICIDAS
No. 11 | No. 12 J No. 13 | No. 14 | No. 15 | No. 16 | No. 17 |} No. 18 | M. 19 | mo. 20
HCB. 00.000| ©00.000| 11,822 | 00.000] 4.604 | 00,000 4.466 | 40.762 | 12.899 | 11.78s
|
ALFA-BHC | 17.392| 64.745| 12.844 | 15.315| 7.410 | 15.543 8.518 | 91.211 | 35,217 | 11.139
LINDANO 24.319| 37.535| 14.492 | 15,315 6.403 | 100.524 9.091 82,466 | 45.8.5 | 19.139
BETA-BHC | 91.885| 00,000/ 77.199 | 00,000| 0.000 | 00,000 | 164.626 | 447.084 | 150.72 | 149.6s
HEPTACLORO | 25.721| 00.000| 00.000 33.471) 8.381 66,446 0.000 | 00.000 | 00.000 | 00000
ALDRIN 00.000 00.000| 00.000 | 00.000] 0.000 | 00,000 .000 | 00,000 | 00.000 ! 00.000
i
PooneboRO | 00.000| 97.861| 22.202 46,289 0.000 | 123.66 29.21 25.247 | 29.952 | 18,739
i
HEPTACLORO | 00.000| 86.559| 17.810 00.000!  0.000 3,018 0.000 00.000 | 00,000 | 29.001
EPOXICO i !
| ! i
TRANS- ! |
Ao 8 15.924| 00.000| 00,000 oo.oooi 31.295 00.000 3.557 | 00,000 | 00.000 |  8.308
P,P'-DDE | 959.44 [4097.1 [1291.2 | 1550.3 (s514.4 872.5 3041.5 3560.5  [3246.4 | 2661.6
DIELDRIN | 00.000| 324.19 | 111.06 00.000/ 00.000 | 00,000 7.3123 i 00.000 | 165.22 74,617
©,P'-DDT  |152.47 | 171,63 | 72,911 | 393.59 1303.87 | 244.96 | 000.00 | 245.74 | 341.06 | 000.00
P,P'-DDD | 00.000 00.000| 00,000 | 00.000| 00,000 | 00,000 | 00.000 | 00.000 | 000.00 | 199.85
P,P'-DDT | 950.74 [1525.6 | 474.03 | 1169.6 |2m5.3 925.52 | 1007.9 1116.6  [1584.5 |1553.9
2.15 | 4.43 3.65 | 2.78 3.975 5.06 2.23 2.07 6.50

cET



RESULTADOS Do LHS MUESTRAS TRHBAJHORS LI PATHUN INTERNU
INTERNG LXPRESADAS EN PoP.8. EN diok A MULSTHA TUTAL

PESTICIDAS No. Dt LA MUESTRA )

Wo, 11, _No. 12 No, 13 No. 1% Noe 15 No. 16 Wo. 17
HCa 0.000 0.000 0.206 0.000 0.128 0.000 0.226
ALFA-BHC 0.600 1.392 0.569 0.559 0.206 0.618 0.431
LIiiDAND 0.839 0.807 0.642 0.559 0.178 3.997 0.460
BETH-BHC 3.170 0.000 3.420 | 0,000 0.000 0.000 8.330
HEPTACLORU 0.000 0.553 0.000 1.222 0.233 2.642 0.000
ALDRIN 0,000 0,000 0,000 0.000 0.000 0.000 | 0.000
OCTACLORU
EPOX100 0.000 | 2.104 1.690 1.690 0.000 44917 1.478
HEPTACLORO :
£POX1D0 0.000 1.861 0.000 0.000 0.000 0.120 0.000
TRANS~ -
NONACLOR 0.550 0.000 D.000 0.000 0.870 0.000 0.180
#,P"-DDE 33.10 |e7.70 57.20 |56.60 153.3 34,70 153.9
DIELDRIN 0.000 6.970 4,920 |-0.000 0.000 0.000 0.370
0,P=0DT 5.260 | 3.690 3,230 .37 6.610 | 9.740 0.000
p,P'-0DD 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
p,P'-DDT 32.80 | 32.87 21.00 42,70 © | 65.20 36.80 51.00
1

0., 18
0.909

2.034
1.839
9.370
0.000
0.000

0.563
0.000

0.000
79240
0.000
5.480
0.000
24,90

No, 15

0.267
0.729
0.949
3.120
0.000
0.000

0.620
0.000

0.000
67.20
3.420
7.060
0.000
32.80

0. 20
0.766

0,724
1.2L4
9.730
0.000
0.00C

1.218
1.885

0.540
173.0
4.850
00.00
12.99
101.0

EET
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c) .— DISCUSION

Al analizar los resultados de las muestras se-
observd lo siguiente.

1l.- Ninguna de las muestras presentd Aldrin.
2.— Los valores mds altos encontrados fueron -

P,P' DDT y P,P' -DDE el 100% de las mues—
tras presentd estos pesticidas.

3.~ Los rangos de variacidn para cada pestici-
da fueron:
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P.P.B. EN BASE A WESTRA P.P.B.EN BASE A -

PESTICIDA TOTAL LIPIDOS
MINIMO MAXIMO MINIMO MAXIMO

HCB 0.128 1.3151 4.466 40.762

ALFA-BHC 0.206 . 4.201 7.410 137.155

LINDANO 0.178 3.997 6.406 149.83

BETA-BHC 0.3715 18.888 9.1%0 818.25

HEPTACLORO 0.233 6.1572 8.361 123.645

OCTACLORO

EPOXIDO 0.260 9.421 Be22d 304.515

HEPTACLORO

EPOXIDO 0.120 5.252 3.018 397.86

TRANS—

NONACLOR 0.180 0.870 3.557 31.295

P4,P'-DDE 21.682 280,769 633.938 6238.046
DIELDRIN 0.132 6.97 2.651 324.19
0,P*-DDT 0.824 16.159 36.863 393.59
P,P'-DDT 7.159 101.0 178.104 2345 .3
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V.— CONCLUSIONES

Es bien sabido como en las Ultimas décadas se—
ha desarrollado dentro de la quimica analitica una serie
de métodos escencialmente instrumentales, dadas las exi-

gencias de encontrar sistemas de medicidn cuyos resulta
dos sean precisos, en varios de los campos de la ciencia.

Revisando la bibliografia podemos encontrar de
las caracteristicas que debe satisfacer cualquier método
analitico tales como:

1).- Precisién.— Que espera la reproductividad
enunaserie de mediciones.

2) .— Exactitud.— Entendiendo el grado de per -
feccidn alcanzado en una medicidn.

3).— Sencillez.— Que ofrezca la menor dificul-
tad posible; por la cual podemos llegar al resultado de—
seado con el menor nimero de pasos y de una forma rdpida
y prdctica.

4) .- Sensibilidad.— La cual estd intimamente -
ligada al instrumento y consiste en la propiedad del ins
trumento de reaccionar a la menor accidn fisica; y va a-
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ser mayor en cuanto las pequefias variaciones de la magni
tud medida den lugar a movimientos mds amplios de la — -
aguja u drgano indicador.

Al hacer un estudio minuciosoc sobre los méto -
dos utilizados en la determinacidn de insecticidas orga-

noclorados en leche
gue mds satisfacia
das era la referida

humana se encontrd que la técnica -
las caracteristicas antes mencicna -
por Guiffrida y modificada por Cur -

ley, la cual separa los residuos de pesticidas de la gra

sa y los cuantifica

por cromatografia de gases como ya -

antes se sefiald en el capitulo correspondiente.

Al efectuar el trabajo experimental utilizando
esta técnica se encontrd que:

1).- La sensibilidad obtenida para los 14 in -
secticidas organoclorados que se analizaron fue de:

1.0 Pg
2.0 Pg

3.0 Pg
4.0 Pg
5.0 FPg
6.0 Pg
7.8 .Pg
8.0 Pg
10.0 Pg

para
para

para
para
para
para
para
para
para

HCH y ALFA-BHC.
LINDANO, BETA-BHC,HEPTACLORO EPOXI-
DO.

TRANS—NONAGLOR, ALDRIN.

HEPTACLORO EPOXIDO.

P,P'-DDE.

DIELDRIN

P,P* —DDT

P,P'-DDD

0,4P=DDT
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2).— Que la recuperacidn de los plaguicidas -
fluctuaba entre el 80 y el 92.8% obteniéndose la siguien
te distribucidn: (ver grdfica No. 1).

Es importante sefialar como la recuperacidn mds
baja correspondid al dieldrin con un promedio de 80.47%.
Sin embargo si analizamos las caracteristicas de este —
compuesto, llegamos a la conclusidn de que esta pérdida-
no es debido a la técnica en si, sino a la inestabilidad
de este compuesto a la luz. Ya que adn cuando se toma —
ron algunas precauciones en el laboratorio no pudieron -
evitarse algunas peérdidas.

3).— Que la resolucidn de cada insecticida fue
muy buena; por lo que no hubo problema ni para su cuanti
ficacidn, ni para su identificacidn.

Por todo esto podemos concluir que la presente
técnica es una de las mds iddneas para la cuantificacidn
y calificacidn de estos compuestos en un especimen tan —
importante como la leche humana.
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REPRESENTACION GRAFICA DE LA RECUPERACICN DE LUS PESTICIDAS

PRESENTES EN LA MEZCLA PATRON
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V. I'5.8 Ul

HC8

LINDANO
B-BHC

HEPTAQLORD

L -BHC

ALDRIN

HEPTACLORO EPOXIDO

OCTACLORD EPOXIDO
L. RANS~NONACLOAR

P. P =DDE

DIELDRIN

CROMATOGRAFO DE GASES: _PACKARD 421
MUESTRA: MEZCLA DE 10S 14 PESTICIDAS

EN LiS MISMAS CONCENTRACIONES DE LAS

MEZCLAS 41Y Bj(Cap IV inciso "b")

COLUMNA: _6 ft X 1/4 in empacada con
4 % SE=-30/69%0V-21Gobre Gas Ckrom "Q"
TEMPERATURA: Inyector = __225°C

Columna = 200°C_  ‘Detector = 300°C

VELOCIDAD DEL FLUJO: _81 ml/min.de K,
TIPO DE DETECTOR: Captura de electro-
3 con una intensidad de 10

nes de Ni

micro curies
Atenuacidn = 4 Sensibilidad = _10
VEIOCIDAD DEL PAPEL: _5 min/pulg.
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