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I. INTRODUCCION

. Dada la importancia que representa el consumo de alimentos vy
el cantrol que estos deben llevar en cuanto a calidad para ast
poder llegar al consumo humano, es imprescindible determinar la
presencia de sustancias téaxicas; tales como plaguicidas,
aflatéxinas, sulfametacina, etc.; los cuales pueden presentarse a
niveles de trazas.

En este proyecto se hace un estudio de uno de los plaguicidas
considerado dentro de los altamente téxicos por el Codex
Alimentarius conocido como Aldrin, el cual su liso en la actualidad
ésta estrictamente prohibido, pero estudios previos en algunos
alimentos han demostrado tener presencia dél mismo tal vez
no sea por su uso indiscriminado sino mds bien por su
persistencia que este compuesto ha tenido en 1la atmésfera desde
que en afios anteriores era utilizado. Existen diversas técnicas
reportadas en fuentes bibliograficas para su cuantificacidén ,
dentro de las cuales destaca la cromatografia de gases, espleando
detector de captura de electrones; sin embargo no cuenta con
las caracteristicas iddéneas para sar raproducido en el
laboratorio, por 1o cual se hace necesario desarrollar un
métode de cuantificacidén que permita la reproducibilidad del mismo
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a s como la confiabilidad.

Cabs destacar que en este estudié se desarrollé un sétodo por
cromatografia de gases con detector de captura de electrones el
culfl nos permite cuantificar al Aldrin en diferentes alimentos
(cebolla deshidratada, harina y carne), basado en 1la extraccidén
pravia del plaguicida en una mezcla de benceno-pantano y su
purificacidon a través de fluorisil; posteriorsente se realizé la
validacién del mismo mediante la evaluacién estadistica cbteniendo
que el método desarrollado para cada tipe de alimento es precisao,
exacta, lineal y con limite de deteccidn aceptable, en virtud
de que esta sustancia se encuentra presente en los alimentos a

concentraciones inferiofes de 0.5 ppm.



II. FUNDAMENTACION DE LA ELECCION DEL TEMA
A. CROMATOGRAFIA DE GASES

Cromatogratia ss un téraino general aplicédo a una amsplia
gama de técnicas de saparacidén que esencialmente se basan en la
distribucién de los componentes a separar entre dos fases; una de
ellas es una fase advil, la cuil pusde ser gas o un liquido , 1la
otra es una fase estacionaria, la cudl a2 Su vez puedse ser un
liquido o un sélida. (1)

1. Teoria.

a. El Erocese Cromatgaraficg.

La temoria cromatogrifica paraite determinar dos
caracteristicas de los -plt:m, la posicién del wmaxieo o pico y
la velocidad de snsanchamiento del pico coso consecuencia del
nimero de platos tedéricos o de la altura equivalante 2 un plata
tedrico (AEPT)

b. Bogicisn del Pico.

La posicién del pico esta determinada por la velocidad

de flujo y el factor de capacidad K

cone. de La _muestra en la fase estacienaria tac. 1)
Conec. de La muestra en ta fase movil *

K

El factor de capacidad s una constante tersodingmsica
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que relaciona la cantidad de la muestra en las dos fases Yy se
relaciona con el tiespo de retencidén mediante la ecuacidn:

T.- To + ToK {ec. 2)

donde:
T. Es el tiespo que transcurre desde &} punto de
inysccidn al maximo del pico.
To Es el tiempo transcurrido desde 1la inye]::i.én
-hasta lograr un pico inerte. Es una medida del
tiempo que cada componante permanece en la fase

mévil (fig. 1)

Figura i. Esquema de cromatografia

RESPUESTA DEL DETICTOR




El tiespo de retencidn es la susa del tiampo pasado
entre las dos fases; Tc' @l tiempo pasado en la fase mévil y T- on
el tiempo pasado en la fase estacionariaz y se mide desde el pico
de la fase mdvil hasta el pico miximo:

Tem Ty + T K =T+ T (mc. 3»

En cromatografia de K depends de la ¢ atura y
al aumentar <¢sta generalmente disminuye easte factor ademés de
reducir la solubilidad y el tiempo pasado por los componantes de
Ia msuestra an la fase estacionaria.

c. Esstor de Bslectividad o Retencidn Relat{vs.

El factor de selectividad (a) es la relacidn del tiempo
que dos picos permanecen en la fase emstacionaria.

En la fase sstacionaria se realiza la separacién, y de
acuevrdo a la interaccién que haya con un cospuasto y otro so
realizarst la seleccidén de que pico sale primesro y cusl despues,
8i 6=1.0 los dos picos tiemen solubilidades iguales con respecto
a la fase estacionariza y no se llavari a cabo la ssparacién, ls!.l
mientras miAs elevados sean los valorss de a, msayor sera la
selectividad de 1a fase estacionaria y mas facil la separacidn.

« - T - TR twc- &

En cromatografia de gasss se ausanta la selesctividad
variando @1 empagque de 1la columna, tamafio: de particula del
soporte, @l recubrimiento mis delgado de la capa liquida, etc.(2)

d. Blatop Tedricos.
ta eficiencia de la columna se mide por los platos
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tadricos « N -, las cunles siden el ansanchasiento de la banda
del soluto a medida que pasa & través de la columna.

Existen varios métodos para cuantificar el noserc de
platos tedricos dependiendo de la altura a la que we tome 1la
anchura del pico.

1) Métoda de altura maedia del pico.

N = 3.54 (32 y (ec. 3)
Este método no es sensible a los picos asimétricos
ya que los colecs del pico est&n par debajo de la mitad y por 1o
tanto no as afactada la sedida de eficiencia sensiblesente por

estos (fig. 2).

Figura 2. Método de altura media del pico.




2) Método de las tangentes.
]
T
N = 14 c'ii' . (e. &)
Se trazan dos tarngentes por laos puntos de inflexion
y se mide la longitud de la linea bace donde estin las tazngentes
(fig. 3).

Figura 5. Método de las tangentes

ADEL

b ol TEMPO

3) Método de Sd°
=2 Ity tec. 7)
Este método e@s suy sensible a los picos asimétricos
debidn‘a que la anchuraz es tomada al 4.4% de 1la altura total del

pico (fig. &).



Figura 4. Método de S .

\ r
: E | A
/\ | T

Muchos factores afectan al ndmero de platos y entre

TIEMPO

éstos, 1los siguientes: tiempo de retencién, longitud de 1la
columna, scluto, flujo, tamafo de 1la muestra, técnica de
inyeccidén, etc. (3}

@. Altura Equivalente 3 up Platg Tesrico.

La mayoria de los partmetros operacionales de la
calumna pueden evaluarse por su efecto sobre la altyras equivalante
a un plato tﬂé‘ricu (AEPTY:

AEFT = —- (ec. 8)
dondes

1 = longitud de 1la columna (cm o mm).

N = Nomerd de platos teéricos.

AEPT = Longitud de la columnz para generar un
platog mientras mayor sea 81 nosero de platos, mis pequefia es la
AEPT y mnis eficiente as la colusna.

a



La ecuacidén de Van Deenter, relaciona los parimsetros

opearacionales de la columna con su eficiencia:

H-A+—E—+Cp ec. N
dondet
H = AEPT.
A = Es el sfecto del camino mdltiple
f# = La difusién molécular.
C = Resistencia a la transferencia de masa.
4 = Es la velocidad 1lineal media de 1la fase

mévil.

Los términos A,  y €, identiftican los principales
aportas a la dispersién del pico. La velocidad 1lineal media del
gas o fase mdvil (U) pusde determinarse a partir de:

p o —bieml tec. 10)

Si se rapresenta en forma grafica AEPT en funcidén de u
se chtiene una hipérbola con un minimo de AEPT (fig. 5), este
minimo corresponde al caudal al que 1la columna funciona con mAxima
eficiencia. También puede observarse en la figura S5, el aefecto
aditivo de los tres factoras que contribuysn a la altura del plato,
A &8 independiente del caudal, 3 disminuye cuando el caudsl es

mas vépido y € ss incrementa con un caudal mayor.



Figura S. Represantacién ssquematics de 1a ecuacidn de

van Desater

‘

muum (in

_

La varsisn ampliada de la ecuacién de Van Deamter es:

BKle

AEPT = 2Mp+-l’-l-—+-—- ——  (ac. 11)

nfa+’
donde:
A = Es una constante que mide las {irregularidades
del rellenc.
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¥ = Un factor de correlacién que explica la
tortuosidad de 1los canales de gas an la
columna.

dp = Dismetro medio de la particula del séporte
sdlido.

Dgas = Coeficiente de difusidén del solutoc en 1la fase
gas O mévil.

" = Velocidad lineal promedio del gas.

K = Factor de capacidad.

d = Espesor efectivo de la pelicula lfgquida que
cubre las particulas del soparte.

Duq = Difusibilidad del soluto en la fasé& 1liquida o
estacionaria.

1) Efecto del camino aGltiple.

En cualquier columna rellena habra una serie de
caminos de diversas longitutdes que atraviesan la columna. A sadida
que el gas portador y la muestra se desplazan a través deo 1la
columna, se distribuyean ellos saismos entre los diversaos caminos.
Pueste que la longitud de estos caminos es diferente, las
moléculas de la muestra se mueven a distinta velocidad lineal.
Para @l tismpa T, las aoléculas de la auestra habran
experimentado una dispersidn gaussiana de su distancia lineal io
cu&l resulta an un pico mis ancho. De este modo los aultiples
caminos accesibles a la muestra contribuyen al ensanchamiento del
pico y reducen la eficiencia de la colusm, los cuales depanden

11



del tamafio de las particulas la regularidad de las missas y el
dismetro de la columna. Para ainimizar el termino A, habria que
usar particulas pequefias de taeaflo uniforme y columnas de

diimetro pequefo (fig. &).

Figura 6. Efecto del camino multiplae

2) Difusidn molecular.

Hay difusidén en la fase mévil cuando el .solute
molecular emigra desde las zonas de alta concentracisén hasta las
zonas de senor concentracién. Este proceso de difusidén resulta en
una dispersién gaussiana q;ls disminuye la eficiencia de 1la
columna.

La difusién es inversamente proporcional a la
velocidad linaal media del gQas, ya que un flujo =sis ripido

12



significa un tiempo de difusién mis breve.

El término difusién molecular es proporcional al
Dgas, la difusibilidad del soluto en @1 gas portador. Una altas
difusibilidad del soluto provoca el ensanchamiento de la banda. Al
corregirse la tortuosidad, se ajusta la velocidad lineal a 1la
velocidad efectiva que es mis grande en la columna rellena. Esta
es la diferencia entre un camino en 1a linea recta y el camino
promedio real de una molécula. 5i se aumenta el tamafio de 1la
particula, 7 aumenta a un valor limite de 1.0 .

Los procedimientos para disminuir el término 3
incluyan: caudales mas rapidos (menor tiempo para 1la difusion);
gas portador ass denso, como el nitrdégeno o el argén y presién
elevada dentro de la columna pava inhibir la difusidn.

3) Resistencia a la transferencia de masa.

Las aoléculas de la musstra desben transferirse de la
fase gaseosa a la fase liquidaj penetrar el liquido y difundirse a
través de la pelicula liquida; regresar a la superficie y volver
nuevamente a la fase gaseosa. Por lo tanto el término € es una
funcién compleja de varios términos: el espesor de la pelicula
liquida, 1la difusibilidad del soluto en la fase liquida, el factor
de capacidad y la velocidad de flujo.

a) Sonecen de lo nellexiba  Uquida (d,): Una peliculas
de poco espesor facilitard la transferencia de masa y svitard el
efecto de dispersién del pico. El liaite del espesor de 1la
pelicula ests determinada por el Arwa de la superficie del soporte

13



sédlido y la actividad adsorbente del ioport. sédlido.

b)) Difuolsiltided en {Za faoe {lguida (Duq“ Con un
liquido de baja viscosidsad, temp.-l‘ltura elevada en la columna y
una muestra compuesta de moléculas de pequefio tamafio aumentard 1a
difusibilidad. Sin embargo este término es menor en comparacién
con dt y K.

) Facien de capacided K/C1 + K)2 @ Comanmente K
tendra un valor de 10 o mayor y mientras mayor ssa K menor sera
el término C que produzca; un término K limitante se aproxima a
S50, valor que generalmente da un - tiempo de retencién demasiado
grande para el aniligis practico.

d) JTemperatunaz Al aumentar la temperatura aumentaria
al término (3; disminuirad el término C por incrementarse Dli.q; pero
inversamente aumentara el término C por disminuir K. §Si aumenta
un poco la temperatura se reducira en alto grado la viscosidad de
la fase liquida, sin que haya una reduccién importante en 1los
valores de K° por lo tanto, ci se aumenta la temperatura mejorara
la eficiencia de 1la columna. Sin embargo, en general el término
K es @l qua mis depande de la temperatura y esto al aumentar la
tamperatura suele aumentar el término C y ean consecusncia
disminuye la eficiencia de la columna. Para reducir al siniso e}
término C, debers& sxtenderse uniformemante una delgada pelicula
uniforme, de baja viscosidad, sobre un soporte inerte. El
caudal debe ser bajo y el término K suficientemente alto para
conseguir una buena particién (4).
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. Resolucidn

La separacién de das picos se mide por la resolucidén
(R), la cuil esta determinada por dos factores: At y W.

R = b—l:géiﬁ—; (ec. 12)

At es uha medida de la separacicn de los a&ximos de dos picos
(fig.7), puede incrementarse ya sea raeduciendo 1z  temperatura o

escogiendo una fase liquida més selectiva (mayor o).

Figura 7. Resolucidén

*~— At —»

at

R=Gw 1wo)

f’— wl—b? f« W '&
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2. SISTEMA CROMATOGRAFICO.
ta figura No. 8 repreasenta el essquemsa de un sistema  para
cromatografia de ganes. Las partes bisicas son:
a. Cilindro de gas portador.
b. Inyector.
c. Columna.
d. Detector.

€. Ragistrador.

Figura 8. Esquema general de un cromatografo de gas'.

16



2. Cas partador.

€l primer préposito del gas portadaor, es transportar
los componentes vélatiles de la muestra a través de 1la columna.
El gas debers sar inerte y no reaccionar ni con la muestra ni con
la fase estacianaria.

El propdsito secundario es el de obtener una matriz
adecuada para que el detector mida el componente de la musstra.

Para obtener en una columna un mayor némero de platos
tedricos, se prefiere un gas de peso molecular elevado como
el nitrédgeno ya que se logra un valor més bajo de AEPT (u
4ptimo); sin embargo, Ssi se desea optimizar la velocidad del
analisis, es mejor escoger un gas portador ligero, como el helio
o el hidrdgeno. En la fig. No. 9 puede ocbservarse gque el nitrdgeno
ests en un minimo de AEPT a la velocidad lineal del gas de 7.5
cm/s. El1 minimo para el helio s presenta a unos 18 cm/s. Si
ambos Qases e desplazaran al minimo de AEPT, el nitrdgeno
generaria alrededor de un 15% mis de platos, pero con un tiempo
de andlisis de 2 a 4 veces mayor que el helio. Ademés con &l helio
se puede CB“CI‘IPI‘ESE"‘VUDI pequela pérdida de la eficiencia de la
columna con una importante ganmancia en la velocidad del analisis.

También s importante que ®l gas portador sea de alta
pureza. Las impurezas (en especial oxigeno y agua) pusden alterar
quimicasente la fase ligquida y por ende modificar los tigmpos de
retencién. Las columnas de poliésteres poliglicoles y poliamidas
mon susceptibles de ser degradadas por el oxigeno y el agua.

17



Figura 9. Curvas de AEPT para nitrégeno y el helio.
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El detector de conductividad térmica usa heslio, excepto
cuando se va a medir hidrdgeno o helio, entonces se esplez argén o
nitrdgena.

El detector de ionizacién de flama usa helio o
nitrégena.

El detector de captura de slectrones usa nitrégenc msuy
swco con corriente continua y argén con 5% de metano con corriente

pulsada.
18



b. lovector.

Casi todos los cromitografos de gQases tienen una
entrada metilica calentable. €n @) dizssc de estos sistesas de
entrada, varios factores revisten importancia. .

#% E1 gas portador debe precalentarse para garantizar
una ripida vaporizacién.

## El diafragma debe mantenerse a&s frio que el bloque
de inyeccién para evitar degradacién térmica.

*% E1 volumen muerto debe santenerse al minimo y el
camino del flujo debe ser suave y uniforme para evitar la difusidn
en torbellino o la transferencia exponencial de la muestra dentro
de la columna.

#¢ Deberaz santensrss una tesperatura uniforse en el
bloque para garantizar 1a répida volatilizacidn =in que haya
descomposicidn téraica debido a puntas calientes o condensacidn
davido a2 puntos frios.

- Muchas wsuestras san termolébiles y se descosponen
répidamente sobre superficies metilicas calientes. Entre los
compuestos obtenidos figuran las derivados de aminoécidos,
carbahidratos, estercides y nuserosas drogas estupsfacientes. En
el caso de sstas suestras, as necesario que el interior de la
cémara metdlica de inyeccidn tenga una pared de vidrio, donde 1la
columna de vidrio qQuede lo suficientesmente cerca del saptum

{ampague) para que la aguja de 1la jeringa ite 1la a

dentro de 1a columna de vidrio inactiva (fig. 10).
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Figura 10. Esquema de una camara de inyeccidn.

TUERTa SEPTUM

ENTRADA DEL INSERCCION DE BUIOUE DE METAL EMPADUE DE LA
PCRTADOR VIDRIO CALENTARO COLLMNA
c. Columng.

1) Material.

El tubo de la columna puede ser de caobre, acero
inoxidable, aluminio y vidric tanto de farma recta como doblada
o helicoidal. El cobre es inapropiado porque reacciona o absorbe
determinados comspondnhtes de 1la wmuestra (aminas, acetilenas,
terpenos y esteroides). €1 vidrio se recomienda para aminocscidos,
esteraoides, drogas enervantes, hidrocarburos de carbono Y

plaguicidas.

2) Longitud.
La longitud de la columna rellena varia desde unas
cuantas pulgadas hasta mas de 15 m. Las columnas anmaliticas
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comunes miden de 1 a 3 m. de longitud. Con mnynr-:"lonqnudn -

obtienen mis platos tedricos y sejor resmolucién. La. velocidad del
gas portador aumenta 2l pasar a través de uma columna rellena y,
asl, sflo un corto tramo de una columna larga funciona a velocidad
Sptima de flujo. Esto significa que con columnas extrasmadamente
largas, #1 ntmero de platos tedricos y la resslucién obtenida
suestran rendimientaos decrecientes.

3) Dismetro.

El dismetro de la columna varia de 0.025 a 1.25 cm.
de didmetro interno (DI). Mientras menor sea rl dismetro de la
columna mayor es la eficiencia de ésta. El didmetro externo (DE)
de las columnas analiticas estandar es de 0.3 y 0.6 €m En las
columnas capilares el diametro externo es de 0.15 cm y el
disdmetro interno de 0.025 a 0.05 cm

4) Fase Liquida,

La fase liquida debe cumplir con 1las sgiguientes
propiedades:

#% Ser un buen disolvente absoluto para los
componantes de la nmuestrz, dado que si la
solubilidad es baja, los componentes eluiran
répidamente y la separacion serz pobre.

#% Deba exhibir la capacidad: como disolvente

diferencial para laos componentes de 1la susstra.

#% Ser no volatil con una presién de vapor de
0.01-0.1 maHg.
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## Ser téramicamente estable yr que una inestahilidad
pusde ser proporcionads por una influencia
catalitica del soporte al incrementarse la
temperatura.

#% Ser quimicamente inerte.

La eleccién de la fase liguida depende de 1la
composicidn de la muestra. Para tener una separacidn eficiente, la
fase iiquida debera ser similar en estructura quimica a 1los
componentes de la mezcla,

Ewall y culaboradures‘ clasificaron a varios grupos
funcionales en 5 clases, los cuales se muestran en la tabla 1.

a) EClase I: Compuestos capaces de formar enlace de

hidrdgeno.

b) Clagg JI: Compuestos que contienan un atoao
donador (Dz‘Nz'F) y un’ Atomcy de
hidrégeno activo.

c) Clage I1Is Moléculas que contienan un donador
perc no un Atomo de hidrégenc. activao.

d) Clase IV: Moléculas que contienen un hidrégeno
activo pero no &tomos donadores.

®) Clase V: Compuestos que no fTorman enlaces de

hidrégeno.

1. Kwell, B, N., Marrigon, J. M., and Herg, L., Ind. Eng. Chem.

a4, (S04,
22



TABLA No 1

CLASIFICACION DEL SOLUTO

CLASE | CLASE 1
{Méas polan) (Palan
Agua Alcoholes
Glicol,Gllcerol, etc. Acldos grasos
Amino aicholes Fencles
Hidrox! dcldos Aminas primarias
Polfencles Aminas secundarlas
Acldo dibasicos Oximas
CLASE ili CLASE v
(intermedia) (Baja polardad)
Eteres Hidrocarburos
Cetonas alifticos
Aldehidas
Esteres Hidrocarburos
Aminas terclarias arométicos
CLASE V
(No polan)

Hldrocarburos saturados

cs

Sutfuros




La tabla 2 muestre las fases ligquidas que son
comdnmente usadas de acuerdo a la clasificacién antlrion la tabla
3 muestra e} efecto de la retencidn de un sdluto de acusrdo a la
fase liquida.

5) Soporte sélido.

El propdsito de la fTase sélida as sostener una
pelicula delgada y uniforse de la fase liquida. Un soporte 4ntimo
deberds posesr determinadas caracteristicas:

#% Una superficie especitica extensa de { a 20 -n'/g.

w4 Un didmetro de poros uniforse del arden de 104 o

menos.

#% Inactividad: Un minimp de interaccidn quimica vy

adsortiva con la muestra.

## Particulas de forma regular de tamafo uniforas

para un rellens eficiente.

+» Resistencia secinica: No dabera dessmoronarse al

soer manipulado.

La eateria prima para la nayul;la de los soportes de
cromatografia de gases es la diatdmica, también denominada tierra
de diatombceas, forsada por esqueletos de algas unicelulares
microscépicas que son fundasentalmente Silice hidratada y amorfa.

Hay cinco formas o tipos de chromosord A,6,P,W ¥y T.
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TABLA Na 2
CLASIFICACION DE LAS FASES LIQUIDAS

CLASEA (1) CLASEB (1i)
FFAP ZONYLE -7
20M—-TPA XE — 60
CARBOWAX XF - 1150
VERGAMID AMINE 220
MANITOL EPON 1001
CLAZEC (i) CLASED (V. V)
SAIB SE — 30
STAP SF - g8
CIANURO DE BENCILO DC —200
QF -1 ESCUALENO
oV —-17 oV -1
TABLA No 8

EFECTO DE LA GLASE SOBRE LA RETENCION DEL SOLUTO

FASE EFECTO
D- ebullicién.
G.D

SOLUTO
(11 C Ewﬁnmﬁﬁoﬁmi
v
v
Cc £l soluto es bién rewenido por la tase quida.
i
[}
[[]]

A, B Bl soiulo generaimeonis se rotiens por in fase
AB uide,
A B
[ o El solulo no ¢0 bién rewnido por ln fase
v 8 Wquida,
v B
| D E) s0juto no es bién retenida por ia fase quida,|
y : su solubilidad es muy imitada.




a)y

)

c)

d}

Chroeasord At para la crosatografia de gases an
escala preparativa tiens buena capacidad pars
fijar 1a fase liquida (mhixima 29X) es de ume
sstructurs dificil de rosper al ser sanipulada en
una superficie que no as msuy adsorbente. Esta
disponible an tamafos de mallas de 10/20, 20/30
Y 30/40 que peraiten utilizar colusnas
praparativas largas con baja caida de presion.
Chromosorh G: se .q;lll Para saphirar coSpusstos
polares por su baja Area superficial y sus
caracteristicas de dureza y resxistencia a 1a
manipulacidén es un sustituto del chromosarb Ws
detbido a su senor superficie y densidad wlevada,
@l chroscsorb 6 se utiliza con una ispregnacién
mis baja de la fase liquida.
chroequorb P: preparado a partir de la produccion
de ladrillos refractarios 8i1-0-Cel c-22; ss una
diatomita calcinada, de color rosa y ralativasente
dura. Es sis adsorbente que 1la de otros grados de
chrosasorb v se seplea para hidrocarburos.
ghroposort JY: Es una resine de hidrocarburo
fluaorado obtanida al tamizar @l polvo de teflén-6
% aaplea para separayr cospuastos altamente
polarss tales como agua, hidracina, dioxido de
azufre y haldgenos.
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) ghromgeprh W: Es un soporte de diatomita
calcimado con fundante obtenido durante la
fabricacién del celite, es de color blanco y
quabradizo su superficie es relativasente no
adsorbente y w® usa para separar cospuestos
polares. Cuando se lava con #cido y =e . trata
con Silano su comportamiento es axcelente.(3)

e. Reteqgtgres.
1) Caracteristicas de un detector.

El detector es un dispositivao que mide la
concentracion de cada uno de los componentes de la muestra y
genara una sefal sléctrica proporcional a dicha concentracién. Las
caracteristicas de u‘n detector sonm

w+# Ganwibilidads denota 1la cantidad de sefial
genarada para deterainada contentracién de una
suestra. €1 detector sensible generara una sefal
eléctrica grands para un determinado tamafioc de
muestra.

#% Ruido: se refiere a la relpunt; del detector de
corta duracién y al azar daetarmsinada por lag
propiedades eléctricas, de temperatura o la
umtbili‘dld‘ al caudal. El ruido determina como
detectar una muestra pequefa. Por lo general se
define como cantidad minima detectable (c.m.d)
squella susstra lo suficisntesente grands para
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Qanarar una seffal dos veces sayor que su nivel ds

ruido.
## Respuesta Universal: significa que el detector
geEnerara una f ta para tod los -p t

de la muestra, exceptuando el gas portador.

## Respuesta melectiva: significa que e} detector
s4lo responde a determinzdo tipo de compuestos;
por ejemplo, &l detector fotométrico de llama
molo vasponde a compuestos que contienen Atomos
de azufre o fésforo.

#% Linmridad: Es la regidén sobre la cual 1la sefal
del detector es directasente pr-opnr:i:unll a la

concentracién de la susstra (6).

2) Detector de ciAptura de slectrones.

a) Principios operativos.

El- detector de captura de electrones mide las
disminuciones de una seffal en vaz del aumento de 1la corriante
eléctrica. A sadida que ®1 gas portador nitrdyeno fluye a través
de un detector, una lamina de tritio o de nlquel-&s radiactivo
ioniza las moléculas de nitrégeno y forma electrones lentos.
Estos electranes se desplazan hacia el 4nbdo, cuyo - potencial
a8 de 90 voltios. Al colectarse estos electrones lentos, se
produce una corriente constante que se amplifica por un
slectrometro. Esta corcimnte de fondo es de  unos 107" Amp. Bi
an wss somento se introduce en el detector una esusstra que



contengs moléculas que capturen eslactrones, se reduciri esa
corriente. La disaimucién de corriente es una sedida de la
cantidad y afinidad electrénica de los compuestos de la suestra

como ae chserva en la figura 11.

Figurz 11. Esquenss de un detector de captura de eluct-run.-.

Amgiificador

| )

Catodo
—— Fuente radiactiva
— Pantalla de alambro

Anodo

nirada del gas

Rovm——

b) Fuente radioactiva.

La fuente radicactiva es una parte wsseancial
del datector de captura de elsctrones. Realiza la ionizacidn
primaria del gas portador. Se han utilizado tanto el tritio
{H-3) como el Niguel-63. La ihlnl de tritio sSlo es utilizable
hasta 220°C La fusnte de Niquael-43 pusde calentarse hasts
350°C mantenerse a tesmperatura esis alta y, por tanto puede
oparar durante sesses sin tener que limpiarse 1a lamina.
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c) Selectividad y sensibilidad de un datector.

El datector de captura de electrones es msuy
sensible a ciertas moléculas, tales como haluros de alquilo,
carbonilos conjugados, nitrilos, nitratos y compuestos
organometilicos. es insensibhle a las hidrocarburos, alcoholes
y cetonas. Por su sensibilidad selectiva respectoc a los haluras
este detactor permite analizar plaguicidas que pueden detectarse a
niveles de nano y picogramos.

En el andlisis de plaguicidas por ejemplo el
aldrin y el lindano los cuales contienen & 4tomos de cloro, el
primero exhibe una mayor sensibilidad que el linduno. Esta puede
ser atribuida a la presencia de dobles enlaces en su estructura
entre los stomos de carbono 2,3 y 6,7 los enlaces insaturados en
1a posicidén 2,3 unen a los Atomos de claoro (7).

d) Linearidad

En los detectores de captura de electrones el
recaorrido lineal es muy limitado. los detectgres se saturan con
facilidad y hay que inyectar muestras muy pequefiags. Las wmuestras
deben de estar secas, ya que trazas de agua destruyen la

respuesta normal del detector. {(figura No 12).



Figura 12. Linearidad del detector de captura de electrones.
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3. ANALISIS CUANTITATIVO.
a. Pp_r_‘griento de Arel.
Carresponde al calculo de l1la composicidén porcentual
mediante la medicidn del area de cada pico y la divisidon de cada

Arpa por el Area total es decir:

Area de A

% A =~Area tolol =400 (ec. 13)
b. Normalizacion.
Las Areas de los compuastas no san directamente

proporcionales a la composicisn porcentual, es decir compuestos

diferentes tienen difer rasp tas del detector; por lo
tanta es necesario determinar los factores de correccidén. Estos
factores una vez determinados puedan usarse para ecalcular Ia
composicién porcentual:

X A RS Facter t° (wc. 14
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c. Estandarizacién Externa.

En este método se inyectan cantidades exactas de la
musstra pura. Se traza una curva de calibracién del srea con
respecto 2 la concentracidn. Se inyecta una cantidad exacta de la
muestrag se mide el area de pico y a partir de la curva de
calibracidn se calcula 1la cantidad de wmuestra presente en el

material dgmconocido (fig No 13):

-
Area (ArS(gsarear, (oo 95)

% en peso de A g inyectados

Figura 13. Curva de calibracién absoluta.

v/
/// y
5 N

N

\\\\'

32



d. Estandarizacidn Interna.

Se preparan estandarses a diferente concentracisn con
un estindar interno a concentracién constante y se traza una
curva de calibracién. De igual forma a 1a muestra se adiciona
el estandar interno a la wsiss: concentracion en que fue
adicionada al estandard, se determina el sdrea de la muastra se
interpela en la grafica y se determina 1la cantidad de muestra
presente en el msaterial desconocido.

El estindar interno debe tener los siguientes
requisitos:

#% Smpararse bién de los otros picos.

## Eluirse cerca del pico de interés.

#% Tener una concentracién aproximada a la de la

sustancia a determinar.

#% Tener una similitud estructural con la sustancia =

determinar (B8).



B. YALIDACION DE METODOS ANALITICOS.

1. Generalidades.

En la actualidad uno de los principales objetivos de 1a
industria farmacéutica, alimenticia y quimica, es assgurar un
adecuado control de calidad tanto de la materia prima, como del
producto en proceso y productos terminado. Es por lo que, la
validacién retrospectiva Y prospectiva ha tomado gran
importancia.

La validacién del método puede definirse come el proceso

- ppr el cual Qqueda estasblecido, por estudios de laboratorio, que la
capacidad del maé&todo satisface los requisitos para las
aplicaciones analiticas deseadas es decir, incluye una evaluacién
de la precisidn, linearidad y exactitud para evaluar al
comportamiento del métado.

Las etapas previas impartantes a2 la validacién que deben
ser tomadas en consideracién son:

a. Etapa du disefa

Comprende una revisidén bibliogrifica exhaustiva, con la
finalidad de conocer las propiedades fisicas, ' quimicas,
estabilidad e interacciones del anslito, asi{i como referencias para

la cuantificacidén del mismo por el método analitico adecuada.
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b. E%apy de dasarrolle

Esta debers cubrir las siguientes condiciones:

+% Comficiones analiticas preliminares.
Ogtimizacion y tipo de deteccion.

## Eficiencia de la extraccién, digeatidn y desarrolleo

de la reaccién.

## Seleccidén de 1a sustancia patrén de veferencia

.lnturna o estindar interno (9).
2. Definiciones.
a. Linegcidad.

La linearidad de un sistema o método analitico ex su
thabilidad para asegurar que los resultados analiticos, 1los cuales
pusden ser. obtenidos directamente o por wedio de una
transforsecién matembtica bien definida, son proporcionales a 1la
concentracidn de la sustancia dentro de un rango daterminado.

b. Ranaa-

Es 21 intervalo entre los niveles superior e inferior
de 1la sustancia, el cual se ha demostrado que es preciso exacto y
linmwal utilizando el métado descrito.

c- Enactitud.

Es la concordancia entre un valor obtenido experisen—
talmente del valor de refarencia que corresponde al 100 %.

S» expreasa coeo el % de recobro obtenido del anflisis
de muestras a las que se les ha adicionado cantidades conocidas

de la sustancia.



d. grgcisisn.

£s el grado de concordancia entre resultados analiticos
individuales cuando el procedimiento se aplica repetidamente a
diferantes auestrecs de una muestra hosogénes del producto
usualmante se expresa en términos de desviacién estandar o del
coaticiente de variacion.

La precisién es una medida del grado de reproducibilidad
y/0 repetibilidad del método analitico, bajo las candiciones
normales de operacidn.

1) Repetibilidad.

Es la precisidn de un mé¢todo analitico expresado

comn la concordancia obtenida entre determinaciones independientes

realizadas por un solo analista, usando los mismos aparatos y

técnicas.
2) Reproducibilidad.
Es la pracisidn de un métado analitico expresada
como la caoncordanciz entre determinaciones independientes

reazlizadas por diferentes amalistas, an diferantes dias, en el
mismo y/ao diferentes laboratorios utilizando el mismo y/o
diferentes equipos.
w. Limite de setwccion-
Es la minima cancentracién de una- sustancia en um
musstra la cual puede ser detectada, pero no necesariasente

cuantiticada, bajo las condiciones de opearacidén establecidas.



f. Limite de quantificacion.

Es la amenor concentracidn de 1la sustancia en una
muestra que puede ser determinada con precisidn y exactitud
aceptables bajo condiciones de operacidn establascidas.

a. Egpecificidad.

Es la habilidad de un método analitico para obtener una
respuesta debida uUnicamente a la sustancia de interés y no a otros
cosponentes de la suestra.

h. Yole@rancia,

Es el grado de reproducibilidad de 1los resultados
analiticos obtenidos por el anilisis de la misma muestra bajo
modificaciones de las condiciones normales de operacién, tales
coma diferentes te:-nperaturass. lotes de reactivos, columnas,
sistemas de elucién, tipos de empaque (soporte, fase estacionaria,
etc), condiciones ambientales, etc. {(10)

3. Determinaciones.
a. Linearidad del sistema.

Se determina canstruyendo una curva de calibracién de
una misma solucién patrédn utilizando cuando menas 5 diluciones, Yy
haciendo analisis por duplicado para cada dilucidn.

El intervalo entre las concentracioneds a analizar
dependera del propdsito del métado para fines del control de
calidad y de seguimiento de 1la estabilidad de un farsaco
an una forma farmacédutica, debers estar incluida la caoncentracidén

seleccionada coso 100% .



Criterios

a=0,r20.992 , v’ > 0.98

a = ordenada al origen.
r = coeficiente de regresidn.

r®= coeficiente da determinacién.

b. Linearigad del método.

Se determina con placebos adicionados del principio
activo, (placebos cargados), cada wuno de manera independiente,
cuando menes a tres diferentes concentracionas incluyendo el 100%,
haciendo 1los anilisis por triplicado de cada concentracién.

La anpiitud del estudio dependerd del uso y
aplicaciones dal método {cantrol de calidad,estabilidad,
investigacisn, etc.) y praferentesente debera llevarse a cabe por
un mismo analista en las aismas condiciones de aoperacién.

Criterio:
— Cantidad adicionada vs cantidad recuperada:
Pendiente (m) = 1
Ordenada al origen (2) = O
Coef. de determinacisn (r®) = 0.98.
~ Porciento recuperadoz: ean el intervalo de
confianza para la media, dehe localizarse el 100%
- Coeficiente de variacidén {(c.v.) =2 %
c. Eracisidon del sistesa.
Se deteramina por el andlisis sextuplicado de una misma
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salucién ssténdar  correspondiente al 100X establecido en 1a
linearidad del sistema.
Criterio.
Coef. de variacién (cv) = 1.3%
d. Exactitud

Se debe cuando menos analizar & placebos carpados can
el 100X de principio activo, de manera independiente por el
mismo analista y en las mismas condiciones de operacisn.

Criterio.
- El intervaleo de confianza para la media debe
incluir el 100%
— Coef. de variacidn (c.v.) = 2 %
e. Reproducibilidad.

Se debe llevar a cabo cuando manos por dos analistas,
en dos dias diferentes y por triplicado cada muestra.

Trabajar de manera independiente partiendo de una
muastra homogénea del praducte cercana al 100X de la cancentracién
tedrica.

Criterio.

Coef.de variacidén (c.v.) < 2 %
f. Lipite de deteccidn.

Hacer diluciones siriadls de 1la sustancia patrén de

referencia hasta obtener una respussta de dos veces por encima del

nivel de ruido del sistema.
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Criterio:
Limite de deteccién = z% N
Donde:
N = Altura del ruido.
Z = Variable aleatoria normal estandar.

@. Cantigad eipims cuantificable.

Emplea los resultados de linearidad.

Criterio:
Debe ser por lo mepos 10 veces menor del valor

equivalente al 100% (11).

€1 anpexd 1, muestra el formulario general que e@s aplicado

para la validacidn de métodos analiticas.



C. ALDRIN

1. Generalidades.

Un plaguicida es cualquier sustancia o mezclas de

ias destinad a prevenir o combatir cualquier plaga siendo
aplicable a cualquier sustancia o wmezclas de sustancia destinadas
a utilizarse como regulador del crecimiento de la planta o como un
agente de defoliacién o destccacidén. El1  término excluys los
fertilizantes Y antibisticos y deaks sustancias quimicas
administradas a 1os animales con otros fines .

Un residuo de plaguicida es cualquier sustancia de éstos
presente en 1os alisentos 21 cual es destinado al consumo humano o
animal ariginado por el uso de un plaguicida; ello engloba =&
cualquier derivado especifico cowmo son los productos de
degradacién y conversién, 1los wmmtabolitos y 1los productos de
reaccién considerados toxicolégicamente importantes.

La concentracién mixisa de un residuo de plaguicida es
agquella que @1 Codex Alimentarius permite Ilsgalmsente sstar
presante en un alisento o praoducto alimenticio. Esta cancentracidén
se expresa en miligrasos de rﬁiduo de plaguicida por kilograso
del alisento o producto alimenticio.

En general, w1 1limite eiximo del Codex para residuos s
refiere al residuo resultante del uso de un plaguicidza en
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circunstancias destinadas a proteger el alimento o producto
alimenticio contra 1las plagas, con arreglo & una practica
agricola correcta. Cuando un rasiduo reasulta de circunstancias no
destinadas a proteger el alimento o producto alimenticio en
cuestidén contra los insectaos nocivos, 1la concentracidén m&xima
recomendada se designa con la exprasidn limite practico de residuao
12).
2. Nombre Cientifico.

(1 alfa, 4 alfa, 4a beta, S alfa, 8 alta, Ba beta)

-1, 29 3y 4, 10, 10 - Hexacloro — 1, 4, 4ay, 5, 8, 8a -

Haxahidro — &, 4:5, B - Dimetananaftaleno.

e eu
(A%

(1%

cL

3. Nombres Comerciales y Comunes.

Agrichem Aldersten EC 30 Aldocit Aldrec
Aldrax Aldrex 2 Aldrex 30 Aldrax 40
Aldrex S Aldrimul Aldrin 30 Altox

A. Clasificacién de Peligrosidad.
tz Organizacién Mundial de la Salud (OMS) a clasificado a
los plaguicidas de acuerdo a su grado de peligrosidad en custro
Qrupos principales:
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Clave Damcripcién

1A Extresadamente Peligrosos
1B Altamente Peligrosocs

Ir Maderadamente Pel igrosos
I11 Ligeramente Peligrasos

Para el caso del Aldrin este ha sido clasificado dantro
del grupo IB por lo que en México desde el afio de 1987 como
medida legislativa se prohibe su importacién al territorio

nzcional (13).

5. Propiedades Fisicoquimicas.
El aldrin @s un sélido blanco cristalino con un punto de

fusidn de 104 a 104.5°C, su presidén de vapor es de 2,31 x 10_5.

4.87 % 100, 7.48 % 10 ° y 1.03 x 10 * mtg a 20,30,40 y 30°C.
respectivamante. Su solubilidad en agua entre 25 y 299C. es de
27 ppm. La solubilidad en diferentes disolventes orginicos se
prasanta en la tabla No. 4

Es estable al calor, a los &lcalis, 3 los Acidos diluidos,
emulsificantes, agentes humectantes y a 1los disolventesy sin
embargo, los agentes aoxidantes, los Acidos minerales concentrados
y varias catilisis &cidas pueden causar descomposicidn.

El Aldrin es compatible con la .mayoria de los
insecticidas comunes como son los acaricidas, herbicidas,
fungicidas y fertilizantes por lo gque pueden ser usados en forma
conjunta (13).

A3



TABLA No, 4

SOLUBILIDADES DEL ALDRIN

DISOLVENTE g/100 ml.
ACETONA 108
ACETATO DE AMILO a8
BENCENO 183
ALCOHOL n-BUTILICO 9
TETRACLORURO DE CARBONO 803
CICLOHEXANONA —_
DIESEL 30
DIPENTENO 109
ETANOL 5
DICLORQ ETILENO a12
1SOPROPANOL 4
KEROSENO 28
METANOL 5
METIL ETIL CETONA 28
TOLUENO 267
XILENO 235




&. Mecanismo de accion y toxicidad sobre insectos.

] €1 aldrin, sobre los insectos presenta un weecanismo de
accidén muy similar a los de su mismo grupo. Por ejemplo, en las
moscas su perfndn de actividad normal es alterado prisero por
una serie de espasmos y una incordinacién durante el vuelo, 1o
que otasiona que impida volar por una disminucién en su actividad
motora por lo gue provoca su muerte., En cucarachas américanas se
ha observado que éste actua a traves del sistema nervioso central
provocando un incremento frecuente de descargas en el tendédn
central originando su muerte (15).

7. Usos.

El aldrin es utilizado principalmente paraz el control de
ingsectos que atacan principalmente los cultivos de trigo, cebada,
centeno, maiz, papa, varias cosechas de raiz, cafia de azdcar y de
tabaco, higueras y c:n_sm:ha de fibras (16).

8. Toxicidad en seres vivos.

Para conocer la accién téxica del aldrin es necesario
conocear como llega este a los tejidos, donde actda y que funcidn
comproneten en el nivel subcelular o malecular, con 1la finalidad
de reducir sus efectos téxicos o avitar que ocurra alguna
intoxicacién.

El efecto té¢xico provacado por el aldrin esta influido por
el tiempo de exposicién, que pusde sar breve o prolongada, par el
nivel de concentracién que pusde ser desde muy bajo hasta suy alto,
también depende por su capacidad de penstracién, estabilidad,
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distribucién, persistencia, degradacién y por su capacidad de .
causar una lesidn y por las caracteristicas del organissmo.

a. Absorcidnp, distrijbucispn, biotransformacion.

El aldrin puede ingrasar al organismo por ingestidn,
inhalacidn o por contacto con la piel. Su absorcidn se facilita
cuando se encuentra disuelto en la grasa animal o vegetal.

Una vez absorbido el aldrin pasa a la sangre y es
distribuido por tado el organismo estableciéndose un equilibrio de
concentracidn entre los elementos grasos y protéicos constitutivos
de la sangre y otros tejidos ricos en grasas, especialmente
@l tejido adiposo. También se pueden encontrar diferentes
concentraciones en el higado, rifiones y en otros érganos.

En el cerebro, el nivel de este plaguicida relacionado con
la estimulacién del sistema nervioso central puede ser alcanzada
por una dosis aguda Gnica o por dosis repetidas mas pequefias.

El aldrin se metaboliza lentamente en el higado, en donde
sufre un proceso da degradacidn o transformacidn metabdlica
catalizado por enzimas de 1la fraccidn microsamal del reticulo
endoplismico hepAtico. Se ha identificado en sangre humana o,p—DDE
como un poducto de bintransforsacidén de este plaguicida.

Asi, la eliminacion del aldrin se realiza lentamente a
través de las heces y la orina va sea inalterado o
transformado (17).

b. Mecanigmo de accisn.

El mecanismo de la accién téxica del aldrin no esta
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bien aclarado pero al parecer se debe a que interfiere en 1la
transmisidén del impulso nervioso en #l axén de 1las cédlulas del
ganglio nervioso, probablesente por la forsacisn de un cosplejo
transportador con la meabrana presingptica (18).

c. Efecto téxico a larqo plazo.

Los efectos crénicos son usualeente producidos por 1ia
axposicisn prolangada del aldrin a2 nivales de baja cancentracién y
quiz&s no aparszcan como toxicidad aquda, pera, en cambio
podrian aparecer como dificultades reproductivam, desordenes
nerviosos, dafios en algdn &rgang, carcinogenicidad, mutagenicidad
y teratogenicidad.

Como resultado de pruebas en animales se ha demostrado
su efecto carcinug‘nicu por el incresento de tumaores en el higado

de ratones axpuestos a dosis elsvadas (19).

Como en este capitulo se refirid unicamente al aldrin, el

anexo 2 suastra una relacion de otros plaguicidas organoclorados.
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IXII. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Cuando se desarrollo el aldrin, se pansd que seria uno de los
cospuestos ideales para el control de plagas asi coso un sedio
para ausantar la disponibilidad de alissntos a corto plazo. 8in
-hquo; su efecto téxico no fue considerado y parzlelamente
a este problema se presenta su persistencia debido a2 su alta
estabilidad quimica 1o que trae (=] consacuancia su
acusulacisn en @l sadic asbiente, muchas veces con un efecto
dréstico en las cadenas alimenticias o bien destruysndo slgunas
espacies de insactos ttiles como las abejas, asi{ coso alQunos
peces y aves. Por lo anterior, diversas organizaciones a nival
sundial como la Association of Oficial Analytical Cheaists (ADAC),
ia Food and Agricultural Organization of the United Nations (FAQ),
han tomado medidas severas al grado de prohibir su uso total de

este insecticida; =in esmbargo, en 1a actualidad estudios

realizados en algunos alisentos principal en getales se han
datectado trazas de este insecticida dado que aun en la actualidad
se encuentrz presente en la atndsfera contaminando da esta forsa
a la fuente alimenticia del ser husano.

Para el control del Aldrin, 1la Association of Oficial
Analytical Chamicts (ADAC) ha aeditado aé¢todos por Cromatografia de
Gases con Detector de Captura de Electrones que peraite su
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cuantificacién a niveles inferiores del valor e&ximo permitido
por @l Codex Alimentarius, debido a que este detsctor es altamente
selectivo para todos los compuestos electronegativos. Sin embarga,
el proceso de extraccidn indicado para cada tipo de alisento es
totalmente diferante, lo cusl hace que para un laboratorio de
control de calidad el costo y tiempo de andlisis sea sumamente
®levado.

Por lo anterior, en el presente trabajo se vio la necesidad
de desarrallar un método generalizado desde su extraccidn hasta su
cuantificacién del aldrin en tres tipos diferentes de alimentos
{(ceballa deshidratada, harina y carne) por Cromatografia de Bases
con Detector de Captura de Electrones apoyado ademss en la
evaluacién ﬂstadisti.ca que incluye una validacién de métodos

analiticos para tener una alta confiabilidad en el futuro.
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IV. OBJETIVoS

A. Dbjetivo General.

Desarrollar y validar un método de analisis para
cuantificar residuos de pesticidas organoclorados an
diferentes alimentos.

ObJjetivos Especificos.

{. Desarrollar un método por cromatografia de gases para
cuantificar Aldrtn, empleando detector de captura de
electrones con fuente radiactiva de niquel &3

2. Validar el método obtenido en base a las parametros de
precisidén, exactitud, linealidad, especificidad y

limite de deteccién.
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V. HIPOTESIS

Al contener el Aldrin en su estructura quimica grupaos
electronegativos como el cloro, entonces podra ser cuantificado a
nivel de trazas paor cromatografia de gases empleando detector de

captura de ele:trﬂnés con fuente radiactiva de Niquel &3.
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A.

VI. MATERIAL Y METODO

Material.

1.

2.

Matraces volumétricos de 100 ml.

Pipetas volumétricas de 10 ml.

3. Pipetas volumétricas de 5 ml.

4, Vasos de precipitados de 100 mi.

5. Columna de elucidn de 23 cm.

&. Probetas de 25 ml.

7. Matraces erlenmeyer con tapén de rosca de 125 mi.
8. Microjeringa de 10 ul.

Equipo.

1. Balanza analitica de precisién Mettler AM S0

2.

3.
4.

Cramatégrafo de gases Perkin Elmer modelo sigma 300,
equipado con detector de captura de electrones con
fuente radiactiva de niquel &63.

Registrador Parkin Elmer mcdelo R100

Columna de vidrio de I m empacada con matil
silicona (S8E-30) al 4% con metil silicana 1liquida
(0V-101) al &% ‘:obre Chromasarb W lavada con

hexametil dicloro silano

S92

(HMDS) malla 80/100.



C. Reactivos.
1. Benceno grado analitico Merck
2. Pentano grado analitico Merck
3. Fluoricil activado y pasivado Alltec Laboratories.
4. Aldrin (estandar prisario) pureza 99.9 %X , lote 309002
Alltec Laboratories.
S. Nitrdgeno grado cromatogréftico INFRA.
D. Desarrolloc del método.
Var asquama No. 1
E, Validacitén del método analitico seleccionado.
En @l esquema No. 2 sa wmuestra en formz general el

seguiniento realizado durante la validacidn del método analitico.



ESQUEMA Ne 1 DESARROLLO DEL METODO
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SELECCION DEL DISOLYENTE
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Triwrar 100 g de {adiclanar una cons. de | diech a avaluar
musstra. aldvin equivalente & 0.1 7" |{8encenc, Penianc,
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durante 3 min. Decantr en 1 g de * !
- [t |——|ggocrmnmerel
Evapocer of decivenie Pwiliow on Una Rosuparar,
& vacio $ & lemp. K do »
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i. Preparacién de ns.t‘ndlms.

a. Solucisn stock de refarancia. (100 ppa)
Pesar 10 mp de Aldrin en un matraz volumdtrico
100 m) displver y aforar con benceno.

b. Solucién de dilucidn &t (10 ppmd.
Pipetear 10 wml de la solucidén stock a un matraz
100 ml., disalver y afarar con benceno.

c. Solucidén de dilucidn 2 (1 ppm).
Pipetear 10 wl de la solucidn de dilucidén 1 a
matraz de 100 ml. y atarar con bhenceno.

d. Solucién de dilucidn I (0.5 ppm).
Pipetear 5 ml de la solucidn de dilucion 1 a

matraz de 100 ml. y aforar con benceno.

Salucisn de dilucion 4 (0.t ppm).
Pipetear 10 ml de la solucidn de dilucidon 2 a
matraz de 100 ml y aforar can bencena.
f. Solucion de dilucién 5 (0,05 ppm).
Pipetear 10 ml de la solucidn de dilucién 3 a
matraz de 100 ml y afaorar con benceno.
2. Preparacidn de 1a muestra.
a. Tratamienta previo:
Para muestras derivadas de carnes y vegetales en

forma natural triturar aproximadusente 31009

de

da

un

un

un

Bl

da

auestray an #1 caso de harinas y/o veqgatales

deshidratados wezclar adecuadamente 1009
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producto a analizar.

b. M2todo general para extraer el Aldrin en las
muestras de cebolla deshidratada, harina de trigo
Yy carne de pollo.

- 1) Pesar aproximadamente con exactitud 10 g del
alimento a analizar previamente molido. en un
matraz erlenmeyer con tapdn de rosca

2) Adicionar 15 ml. de benceno y 10 ml de pentano ¥y
agitar durante S5 min,

3) Decantar o filtrar en un vaso de precipitado que

~

contenga 1 g. de fluorisil.
4) Agitar nuevamente durante 5 min. y evaporar los
disolventes con vacio a témplratura ambiente.

5) Empacar una columna de elucidén con 5 g. de

~

fluorisil.
&) Colocar el fluorisil completamente seco en la
parte superior de la columna preparada.
7) Eluir con benceno hasta recuperar 1S ml.
8) Concentrar a 10 ml.
c. Especificidad.
Con las muestras previamente seleccionadas y libre
de contaminacién por aldrin procedar a realizar su
extraccisn de acuerdo al método general.
3. Candiciones cromatograficas:
Bas acarreador: Nitrdgeno.
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S.

Flujo: 40 ml/min.

Columna: SE-30 al 4% con 0OV-101 al 6% sobre Chrom
WHP 100-120.

Teaperatura del hornos 220%.

Temperatura de inyector y detector: 290°C.

Estabilizar la columna durante 30 min.

Inyectar 3 ul de 1a soluciones de raefersncia
correspondientas & 1, 0.5, 0.1, 0.05 hasta que
haya repetibilidad y finalmente proceder a2 inyectar 3
ul  del extracto de la muestra.

Calcular &1 &rea del pico del Aldrin wmidiendo la

altura, amplitud Yy at idn, posteriormante
cuantificar la concentracidn de Aldrin por el astodo de

estandarizacién externa.



VII RESULTADOS

A continuacién se anexin las tablas de resul tados
correspondientes a la validacisn del método analitico para cada
alisento as!{ como tambidn crosatogramass obtenidos durante este

trabaja.
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TABLA No. 1

LINEARIDAD DEL SISTEMA
DATOS CONC. AREA
{ppm.,)

1. 0.01 05175

2 0.01 0.5100

3. 0.0 0.5100

4. Q.01 0.5175

5. 0.05 2.5500

6. 0.05 25500

7. 0.05 2.5650

8. 0.05 2.5425

Q. 0.10 5.1000

10. 0.10 $.13800

1. 0.10 5,1800

12 0.10 5.0700

18 0.50 25.5800

14 0.50 25.4400

15. 0.50 25,6000

16. 0.50 25,8000

17. 1.00 50.6400

18, 1.00 51,1200

19, 1.00 50,8600

20. 1.00 51,9600
— = i
{Pendients (m) 51.00820
Ordanada al origen (a) 0.01154
Coe!, de comelacion ( r 0.99008
Coet. de determinacidn (r~ 2) 0.99990

CONCLUSIONES:
Como t> 009 y r*2 >006 el shtema
se comporta lineal.




LINEARIDAD DEL SISTEMA

PARA CUANTIFICAR ALDRIN
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TABLA No. 2

PRECISION DEL SISTEMA
DATOS AREA
1. S0
2, 513
3, 513
o, 5.07
5. 507
6. 5.10
7. s.13
& 519
Coel. de variacién (c.v.) 0487
CONTRASTE DE HIPOTESIS
Hipdlasls:

Nula (Ho): T= 2%
Alerna (Ha): T% 2%

Ecﬂdlprdodooomub
cdiculo : 0.6200
X" tedrica *: 10018

* con X= 005 y 7 gradoa deilberiad.

Cema:
~16.018 < 0.8218 < 18.013

Nolt!hdhnmhwmmol
imeko X! tebricoy ol
mﬁmnh.hm-un ok = 0.08, por lo cudl
seacepia Hoy se rechaza He.

™

CONCLUSION:

Comosl cv. < 1.5% yssacepiala
Hipétesis nuls, ¢! sistema se considera preciso



TABLA No 3

LINEARIDAD DEL METODO
ENCEBOLLA
CANTIDAD | CANTIDAD |
DATOS ADICIONADA |RECUPERADA
1. 4%‘"
2. 0.0100 0.0007
3. 0.0100 0.0096
4, 0.0100 0.0104
S, 0.0500 0.0484
8. 0.0500 0.0502
7. 0.0500 0.0408
8. Q.0500 0.0494
9. 0.1000 0.1009
10, 0.1000 0.0002
11. 0.1000 0.1003
12, 0.1000 0.10038
13 0.5000 0.4853
14. 0.5000 0.5023
15. 0.5000 0.5003
16, 0.5000 0.4976
17. 1.0000 0.9099
18, 1.0000 1.0048
19 1.0000 1.0048
| 20. 1.0000 0.9905
Pendiante ( m) 1.00023
Ordenada al origen (&) 0.00011
Coef, de cofrelacin (r) 0.99990
Coef. da determinacién {r~ 2) 0.99901

CONCLUSIONES :

Como m= 1,a=0,r >000 ¥y

r*z >0.08

, el método se comporta lineal



LINEARIDAD DEL METODO

PARA CUANTIFICAR ALDRIN EN CEBOLLA
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CONTRASTE DE HIPOTESIS PARA LA ORDENADA AL ORIGEN

Na  (He): a=o0
Atterm (Ha): a+0
Estidigrato de ooniraste:
t, cdlculo 0.0995
to téorica 21008
*con ol = 0.05 y 16 grados de libartad

Como:
-21000 < 0805 < 21009

experimentaiments
lo cul se acepta Ho y se rechaza Ha
intervalo de conflanza al 86 %

{ -0.00224 ——— 00025 }



CONTRASTE DE HIPOTESIS PARA LA PENDIENTE

:MJla {Ho):

m = 0
Alterna (Ha): m# 0
Estdcigrato de contraste:
t, oficulo : 0.0877
to ¥orice * ; 2.1000

*con o= 005 y 18 grados de lsertad
Como:

-'-awoo < 0.0877 < 21000

No existe diferencia significativa antre ol
parémetro t, 6O y of calculado
apermentaimenaaun o = 0.05, por
locudise acepta Ho yse rechaza Ha

Intervaio de confianza al 85 %

( 0987 ~—— 1013 )



TABLA No 4

PRECISION DEL METODO
EN CEBOLLA
(CONC. 0.1 ppm.)
DATOS % RECOBRO
1. 1005207
2 99.1089
3, 100.3420
4, 100.3429
5. 99.1053
8. 100.8297
7. 99.7561
8. 98.5825
Coef. de variacisn (c.v, 0.8178
CONTRASTE DE HIPOTESIS
Hipétesta:
Nula (Ho): T =2%
Alorna (Ha): T4 2%
Eotddigrato de contraste:
Xi ehleulo: 2,3350
X2 tabrica *: 16013
*con %= 005 y 7 gradosda {ibertad.
Cema:

- 16.013 < 23350 < 16,013
No nxll{o difarencla algnlﬂugvu ontre ol
pardmetro X fadrica y of X cakculado
axperimeanigimente a un X = 0.05, pot lo cudl
so acapta Hoy sarachsza Ha.

CONGCLUSION:

Comoelcv, <2 % y sexceplala
Hipétesis nula, of método se considera preciso

o7



TABLA No S

EXACTITUD DEL METODO
£N CEBOLLA
(CONC. 0.1 ppm.)

DATOS % RECOBRO
1. 1009207
2. 90,1603
S, 100.3429
4, 100.3429
5. 90,1693
6. 100.9297
7. 90,7581
8. 98.5825
Coefl. de variacién (c.v.) 0.8176
CONTRASTE DE HIPOTESIS
Hi 2
Nula (Ho): 4 = 100%
Alterna (Ha): p + 100 %
Esthdigrafo de contraste:
t. céteulo —0.9967
t, tedrica *: 2,3646

* con & = 0.05 y 7 gradosde libertad.

Como:
—2.3646 < —0.3387 < 23648

No existe diferencia significativa entre el
pardimetro t, tedrico y el tc calculado
experimentaimente a un ot = 0,05, por (o cudl
se acepta Ho y serechaza Ha,



INTERVALO DE CONFIANZA AL 95 %
( 9922 ——— 100.59)

CONCLUSION:

Como el ov. < 2%, Yyelinternalo de
conflanza Incluye el 100 %, el método es
exacto.



TABLA No ¢
REPRODUCIBILIDAD DEL METODO

EN CEBOLLA
DIA ANALISTA
1
100.83 90.17
1 99.17 100,83
100.34 90.76
968.00 90.76
2 €0.76 100.34
00.17 ©6.00
TABLA No 7
ANALISIS DE VARIANZA
FUENTE F odleuio F tedrica
ANALISTA 0.0226 18.51
DIA 1.3204 4,48

CONCLUSIONES:
El método analitico s reproducible por 1oa
analistis as! como también, en distintos dias
por un mamo anatista,
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TABLA No 8
LIMITE DE DETECCION DEL. METODO

EN CEBOLLA

HER |

DATOS ADICIONADA AREA AJUSTADA

(ppm.) {—1.96 %Q

1 0.01 0.5250 1

2, 0.01 0.4050 0.1532
EX 0.01 0.5025 0.1607
a. 0.01 0.5325 0.1907
5. 0.05 2.5275 2.1857
6. 0.05 2.5650 2.2232
7. 0.08 2.5350 2.1932
-3 0.05 2.5275 21657
Q. 0.10 5.1600 4.8182
10. 0.10 5.0700 4.7282
1. 0.10 5.1300 A,7682
12. 0.10 5.1900 4.7882
19, 0.50 25.3200 24,9762
14, 0.50 25.8800 25.3382
15, 0.50 28.0400 25.8082
16, 0.50 25.4400 25,0882
17. 1.00 51.1200 50.7782
18. 1.00 51.1200 50.7782
19, 1.00 51.3600 51.0182
20. 1.00 50.68400 50.29682

Limite de detecclén 0.0009 ppm.
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DETERMINACION DEL LIMITE DE DETECCION

PARA LA CUANTIFICACION DE ALDRIN EN CEBOLLA

60
. ] R AR
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TABLA No @

LINEARIDAD DE!. METODO
EN HARINA
TANTIDAD | CANTIDAD |
DATOS ADICIONADA | RECUPERADA

(ppm.) m.

1. 00100 0.1070

2, 0.0100 0.0101

3. 0.0100 0.0101

4, 0.0100 0.0104

S, 0.0500 0.0499

8. 0.0500 0.0497

7 0.0500 0.0493

8. 0.0500 0.0497

9. 0.1000 0.0908

10. 0.1000 1015

11. 0.1000 0.0998

12, 0.1000 0.1009

13, 0.5000 Q.4908

14, 0.5000 0.5023

15, 0.5000 0.5000

16. 0.5000 0.4976

17 1.0000 0.9905

18, 1.0000 0.9009

10, 1.0000 0.8999

_20, 1.0000 0.9982

= - ==
Pendiente (m) 0.09588
Ordenada al origen (a ) 0.00027
Coef. de correlacion (r) 0.99907
Coet, de daterminacién (r2) 0.99095
CONCLUSIONES :
Comom = 1,a=0,71 >000 Yy

r 2 > 0.08, el método se comporta lineal



LINEARIDAD DEL METODO

PARA CUANTIFICAR ALDRIN EN HARINA
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CONTRASTE DE HIPQTESIS PARA LA ORDENADA AL ORIGEN

Hipdesls:
Nula {(Ho): a= 0
Alterna (Ha ): a3 0
Estidigrafo de contraste:
t. célculo : 0.8199
t, tedrica®: 21009

=con «=0.05 y 18 gmados de (bertad
Comor
—21008 < 03199 < 21009

No existe diferencia significativa entre el
t, tadrico y &l celculado

experimentaimente a un < = 0,05, por

lo cudi se acepta o yserechara HHa

intervalo de conflanza ai 95 %

{ -0.0015 ~-— 00020 )



CONTRASTE DE HIPOTESIS PARA LA PENDIENTE

Hipéieals:
Nula (Ho): m =0
Alterna (Ha): m ¥ 0
EstAdigrafo da contraste;
t, cdleuio -0,9056
t, tedrica*: 2.1009

*con <= 0.05 y 18 grados de ibertad
Como: .
-21009 < -0.08056 < 2.1008

No existe diferencia significativa entre el

parémetro t, tedrdoa y el calculado

experimentaimante a un o= 0.05, por

lo cudl se acepta Ho yserechaza Ha
Intarvalo de confianza al 85 %

( 0.9663 ——— 1.0055 )
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TABLA No 10
PRECISION DEL METODO
EN HARINA
(CONC. 0.1 ppm.)

DATOS % RECOBRO

101.5165
90.7581
1000207
00,1609
00.7881
08.5825
97.9057
e

OND G0N

Coet. de variecion (c.v. 1.0780

CONTRASTE DE HIPOTESIS

Hipéteals:
Nula (He): = 2%
Atterna (Ha): T# 2%

EMIM de conirasta:
Xt chievio : 4.0488
X tedrica ™ 16.013

* con o0 = 0.05 y 7 grados deliberiad.

0!
- 18,013 < 40488 < 160.013
No axiate dierencia significativa entre ol
pudmetro  X* teérico y o X* ealeulado

mhonhbnm-un ot = 0.08, por lo cudl
seacepta Hoy serechaza Ha,

CONGCLUSION:

Comoelcv. <2 % y seaceplala
HipSiesis nula, ol método ee considera preciso

iy



TABLA No 11

_ EXACTITUD DEL METODO
EN HARINA
{CONC. 0.1 ppm.)
DATOS % RECOBRO
1. 00, JE81
2. 101,5165
9. 99.7561
4. 1009207
5. 99,1693
6. 90.7581
7. 96,5025
8. 97.9057.
Coet. de variacién {c.v. 1.0789
CONTRASTE DE HIPOTESIS
Hipdaesis:
Nula (Ho): p = 100 %
Atterna (Ha): u + 100 %
Estddigrato de contraste:
t, chfeuls : ~0.8344.
t, tedrica ™ 2.3648

*conct = 005 y 7 grados de libertad,

Como:
—2.9646 < -0.8344 < 2.3648

No axiate difsrancia algnificativa entra al
parametro t, tedroo y el T calculado
exparimentaimente a un < = 0.05, por lo cuél
se acepta Hoy se rechaza Ha.
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INTERVALO DE CONFIANZA AL 05 %

(9878 ——— 100.58 )

CONCLUSION:

Comnel c.v. <2%,Y elintenvaio de
confianza incluye @1 100%, eimétodo es
exacto,

ESTA TESIS WO brpg
SAUR DE 1A ‘BIBLIOTECA



TABLA Mo 12
REPAODUCIBILIDAD DEL METODO

EN HARINA
DIA ANALISTA
1 2

90,78 90.17

1 101.52 99.76
100.93 08.56

89.17 100.84

2 98.58 96.00
017 98,58

TABLA No 138

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE F cdleulo F tedrica
ANALISTA 0.7797 18,51
DIA 39.4323 4.48
CONCLUSIONES:

El método analitico es reproducible por los
analistas a8l cOMO también, en diatintos dias
por un mismo analista.
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TABLA No 14
LIMITE DE DETECCION DEL METODO
EN HARINA

CANTIDAD “AREA |
DATOS ADICIONADA AREA AJISTADA
m. {—1.98
1. %’L 0. "%ﬂ
2, 0.0t 0.5175 0.1757
3, 0.01 05175 0.1757
4, 0.01 0.5325 01907
5. 0.05 2.5500 2.2082
e 0.05 2.5425 2.2007
7. 0.05 2,5200 21782
8, 0.08 2.5425 2.2007
9. 0.10 5.1000 4.7582
10. 0.10 5.1900 4.8482
1. Q.10 5.1000 47582
12, 0.10 51600 4.8182
13, 0.50 25.0800 24.7382
14, 0.50 25,8800 25,3382
15. 0.50 25.5600 25.2182
18, 0.50 25.4400 25.0982
17. 1.00 50,4000 50.0582
18. 1.00 £0.8400 50.2082
19. 1.00 51,1200 50.7782
20. 1.00 50.8800 50,5382
0.0005 ppm.

Limite de detecclén

[}



DETERMINACION DEL LIMITE DE DETECCION

PARA LA CUANTIFICACION DE ALDRIN EN HARINA
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TABLA No 18

LINEARIDAD DEL METODO
EN CARNE
TARTIDAD |
DATOS ADICIONADA |RECUPERADA
m. )
1. 0.01 0.0t
2. 0.0100 0.0103
3. 0.0100 0.0106
4. 0.0100 0.0101
5. 0.0500 0.0481
6. 0.0500 0.0406
7. 0.0500 0.0483
o. 0.0500 0.04904
9. 0.1000 0.0992
10. 0.1000 0.0080
", 0.1000 0.1003
12 0.1000 0.0998
13. 0.6000 0.4953
14, 0.5000 0.4029
15, 0.5000 0.5023
16, 0.5000 0,4976
17. 1.0000 0.9858
18. 1.0000 0.0000
19, 1.0000 0.999¢
20. 1.0000 1.0008
P e ——
Pendients ( m) 0.90844
Ordanada &i origen (a) —0.00054
Coef, de comelacidn (r) 0.99994
Coed. da determinacién (r“z) 0.99948
CONCLUSIONES :
Como m= .1,’'a= 0,1 >000 ¥y

r ~2 > 0.98, el método se comporta lineal



LINEARIDAD DEL METODO

PARA CUANTIFICAR ALDRIN EN CARNE
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CONTRASTE DE HIPOTESIS PARA LA ORDENADA Al ORIGEN

:Nula (Ho):

a= 0

Almma (Ha): ae0
EstAdigrafo de contraste:

- 1o céleulo ¢ —0.4082

t, tedrica *: 2,1000

" con o = 005 y 18 grados de libertad
Como:
-2.1000 < —~0.4082 < 2.1009

No existe diferencia significativa entre et
pardmetro t, tedrco y el calculado
experimentaiment® aun o = 0.05, por
fo cud! se acepta Ho yserechaza Ha

Intefvalo de confianza al 95 %
(- —0.00329 ——— 0.0022 )



CONTRASTE DE HIPOTESIS PARA LA PE!DIENTE

Nula (Ho): m=o

Aema (Ha): m+ 0
EstAdigmatfo de contraste:

t, odicuio : -0.2191

& teoica *: 2.1000

*conol = 0.05 y 18 grados de libertad
Coma:
~2.1000 < -0.2101 < 21009

No existe diferencia significativa entre el
pardmetro t, Wdfico y el oaloulado
axperimentalmente a un ot = 0.05, por
lo cuél se acepta Ho yse rechaza Ha

Intervalo de conflanza al 85 %
( 08835 ——— 1,0184 )



TABLA No 18

PRECISION DEL METODO
EN CARNE .
(CONC. 0.1 ppm.)
DATOS % RECOBRO
1. 3
2 67.9967
3 100,3420
4, 90,7561
5. 90,1089
e. 1009207
7. 1021033
8. 100.8207
Coef. de veriacién (c.v) 1.2091
CONTRASTE DE HIPOTESIS
Hip&tesls:
Nula (Ho): O = 2%
Aderna (Ha): T £ 2%
Estddigrafa de canbraste:
x> odiculo : 5.1220

X7 tedrica *: 10013
* con o= 0.08 y 7 grados de libartad.

0!
- 18013 < 51220 < 18013
No dste dferencia significativa entra of
pardmetts  X; todrico y el X;° caiculado
axpatimentaiments a un o = 0.05, por lo cuhl
essacepia Hoy verechaza Ha.

CONCLUSION:

Comoslcv. <2 % y seaceplala
Hipitesis nuis, ol método se conaidera preciss

a7




TABLA No 17

EXACTITUD DEL METODO
EN CARNE
(CONC. 0.1 ppm.)
DATOS % RECOBRO
1, 901609
2. 97.9957
8 100.9420
4, 99,7561
5. 90.1803
-3 100.9297
7. 1021033
8, 100.9297
Coef, de variacion (c.v.) 1.2091
CONTRASTE DE HIPOTESIS
Hipotests:
Nula (Ho): B = 100 %
Alterna (Ha): A # 100 %
Estadigrafo de contraste:
t, cdlculo 0.1156
t, tedrica = 2,9848

* ooh ok = 0.05 y 7 grados de libertad.

Como;
~2.36468 < 01156 < 23646

No existe diferencia significativa entre el
pardmetro t, fdrico y el T, caleulado
experimentalmentd a un K = 0.08, por lo cudl
se acepta Ho y s8 rechaza Ha.



INTERVALO DE CONFIANZA AL 95 %
( 99.04 ——— 101.08 )

CONCLUSION:

Comoelcyv., <2%),yelintervalo de
conflanza inciuye el 100%, el método es
exacto.



TABLA No 18

REPRODUCIBILIDAD DEL METODO
EN CARNE

DA ANALISTA
1 2
90.17 20.17
1 98.00 100,03
100.94 10210
9.17 100.94
2 20,78 9.17
99.70 97.41
TABLA No 19
ANALLSIS DE VARIANZA
FUENTE F odlculo F tedrica
ANALISTA 0.2019 18,51
DIA 1.0720 4.48
CONCLUSIONES:

E1 método anafitioo es reproduible por los
analistas asi como también, en distintos dias
por un mismo anafista.




TABLA No 20
LIMITE DE DETECCION DEL METODO

EN CARNE
CANTIDAD
DATOS ADICIONADA AREA AJUSTADA

(ppm) L1 Nﬁ%ﬁ
1. 0.01 05250 X
2, 0.01 05250 0.1832
3. 0.01 0.5400 0.1982
4, 0.01 05175 0.1757
5. 0.05 25125 21707
6. 0.05 25850 21932
7. 0.08 2,5200 21782
8. 0.05 25275 21857
9. 010 5.0700 47282
10, 010 5.0100 4,6682
11, 0.10 5.1300 47882
12 0.10 5.1000 4,7582
13, 0.50 25,3200 24.9782
14, 0.50 25,2000 24,8582
15, 0.50 25,6800 25,3382
16. 0.50 25.4400 25.0082
17. 1.00 49.9200 49,5782
18, .00 50.4000 50,0562
19. 1.00 51,1200 50.7782
20. 1.00 51,6000 51.25682

Uimite de detacclén 0.0011 ppm.

9



DETERMINACION DEL LIMITE DE DETECCION

PARA LA CUANTIFICACION DE ALDRIN EN CARNE
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TABLA No 21
RESULTADOS COMPARATIVOS

I VALIDAGION DEL METODO EN |

PARAMETRO DEL
sioTpwy [ TEROIA | PANNA | CARNE
UNEANIDAD ’
Pendionte 1.0023 0.9859 0.9084
Ordensdamiorigon | —w 0.0001 0.0008 ~0.0005
Coel. ded#tarmination |  0.99906 0.999 0.89905 0.99988
PRECISION
Couef. devarineion 0.50 1] 1.1 12
o te de hipétes: a Cornmct Corract Gy
EXACTITUD
Coodl.devariagién | ————— 08 11 1.2
C de hipStes] - C C [
imtervalodeoconfianza | - —r - (99.2 - 100.6) | (98.8 - 100.6) | (§9.0 —101.1)
REPADDUCIBILIDAD
Aniilisia de varianza -
D‘. _____ [ o? [ o] (o’
Anallsts. 0| e C o c
LIMITE DE
DETECGION ==w== | 0.00089ppm. | 0.0003ppm. | 0.0011 ppm.
ESPECIFICIDAD | =—w——— Corract c C:
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CROMATOGRAMA No 3
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CROMATOGRAMA No 4
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CROMATOGRAMA No 5
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VIII. DISCUSION DE RESUL.TADOS

La deteccidén y cuantificacién de plaguicidas sn a2limentos en
concentraciones inferiores a O.1 ppme es de vital importancia,
fundamentalmenta por los efectas téxicos que producen. En  este
trabajo se desarrolld un métado anilitico via cromatografia de
gases.

Normalmente para cada alimento se desarrolla o adecua un
método especifico que permita cuantificar la susitancia de interds,
sin embarpo en nuestro ciso se desarralld un métoda generalizado
que nos permite cuantificar con una alta confiabilidad al
plaguicida aldrin en diferentes alimentos a concentraciones
inferiores de 0.1 ppm.

Inicialmente una de las mayores dificultades fue el conocer
en que tipo de alimento se realizaria es deciry, si era fresco,
enlatado, deshidratado o en cualquier otra faorma de conservacién,
sin embargo se opté por realizarlo en cebolla deshidratada, harina
de trigo y en carne de pollo dado que son productos de mayor
comercializacién y/o exportacidn.

Una vez definidos los productos se realizé 1la basqueda de
informacién para la axtraccién del aldrin en astos alisentos,
encontranda que en la sayoria de laos métodos preestablecidos se
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realiza wuna purificacion con fluorisil sin ambargo, los
disolventes smpleados son totalmente diferentes y an algunos casos
la extraccion muy compleja. Por lo anterior se vié la necesidad de
encontrar al solvente mis adecuado que nos permitiera obtener una
extraccién del plaguicida en su totalidad ademiés de que sea
factible trabajar con #1 en los diferentes alismentas sin
interferancia de otras sustancias que estan presentes en el
producto (principalmente los scidos grasos).

Al evaluar diferentes solventes (Benceno, Pentano, Hexano,
Tolueno y Benceno—Pesntano), s# observéd que una vez wmolida 1la
muestra contaminada, al aldrin es extraido facilmente con una
mezcla de benceno~pentano en cuzlquiera de 1os tres casos debido a
su afinidad en dicho solvente. Asi mismo, se observd que trabajar
con fluorisil presanta amplias caracteristicas de purificacién que
no& parmitid aislar completamante a dicho plaguicida de las deass
sustancias lipofilicas presentes en la muestra sin depander cual
fuerz el origen de esta y que no fue factible @1 obtener este
resultado zl evaluar los otros disolventes.

Teniendo la etapa de desarrollo se llevéd a cabo la validacison
del método analitico para cada alimento obteniendo los resultados
que se susstran en la tabla No 21, de la cusl podemos destacar los
siguientes aspectos:

% EL sistema cumple con los parametros de linearidad y

precisidn.

%% El método anslitico en cada alisento cusple con los
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parimetros de linearidad, precisidn, exactitud,
repraducibilidad, limite de detecci®n, y especificidad.

##¢ No existe una diferencia gignificativa en los pardametros

evaluados para cada alimento,

Por lo anterior, podemos considerar que el proceso de
extraccidn seleccionado resultéd ser @l mas adecuado.

Respecto el obtener un limite de deteccisn inferior a 0.001
ppm se constata que el detector de captura de electrones en
realidad es altamente selectivo y especifico para aquellos
compuestaos electronegativos comt la es el aldrin, aunque cabe
mencionar que para lograr lo anterior el f;ujn del gas acarreador
es de suma importancia dado que ligeras variaciones en el mismo
puede ccasionar que el limite de detecciédn sea superior a 1 ppm.

Para evaluar la especificidad del método, se selectciond una
muestra de cada alimenta libre de contaminacién por aldrin,
obteniendose coma resultado que las sustancias lipafilicas de
estos no ocasionan interferencias en la determinacién del mismo
{ver cromatograma No 1,2,3).

Aunado a2 lo anterior, al evaluar el aldrin Jjunta con otros
plaguicidas organoclorados mis conunes tales camo:
Hexaclorociclohexano (BHC), Heptacloro, Dieldrin, Endrin y el
l.l,l—Tricloro—z,Z-bis(4—clnrhfenil)—Etano (DDT) se encontrd que
no  existe interferencia en su cuantificacion, dado que la
resolucidn es mayor de 1.5 y ello debido a alas diferencias en sus
coeticientes de particidn en relaciéon a la fase estacionaria
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adamasts del efecto da la temperatura (ver cromatograma 5).
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IX. CONCLUSIONES

La cromatografia de gases es una excelente técnica de
separacisn y cuantificaciédn para diversos t:onpuestm; dependisndo
del tipo de detector seleccionado, as{ la alta especificidad dal
detector de captura de electrones para cospuestos electraonegativos
nos permitié cuantificar al plaguicida aldrin en concentraciones
inferiores a 0.1 ppm con wuna alta confiabilidad, pero cabe
sefialar que las condiciones establecidas del gas acarreador, la
fase estacionaria y la temperatura juegan un papel importante en
el éxito de la técnica.

La validacidn constituye una herramienta @til para ofrscer
una confiabilidad del método establecido, considerando que cumple
con los pardametros obtenidos de linearidad, precisidn, exactitud y
reproducibilidad para los limites establecidos.

En cuanto al método desarrollade no interfieren la forma de
conservacidn ni de sustancias presentes utilizadas durante el
procesc para los‘ alimentos que s trabajaron (cebolla
deshidratada, carne de pollo y harina de trigo).

Habiendo obtaenido resultados satisfactorios durante el
desarrollo y la validacidn del método, los objetivos planteados al
inicio de wsta investigacidn asi como la hip4tesis se cumplen en
su totalidad por 1o que esta metodologia puede ser eapleada para
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el snflisis de aldrin an diferantes alimentos con resultados

bastantes confiables.
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X. PROPUESTAS Y RECONENDACIONES

Cabe sefialar que este método ademas de poder cuantificar
aldrin 2 nivel de trazas permite analizar otros plaguicidas
de su mismo grupo ya que también presentan una respuesta altamente
sensible al detector de captura de electrones por contener grupos
electronegativos tales camo son:z Hexaclorociclahexano (BHC)
heptacloro, dieldrin, endrin, 14141-triclora-2,2~bis(4
clorofenilletant (DDT)y metoxicloro en bajas cancentraciones que
permite detectar si el alimento cumple con las especificacidnes
egtablecidas por el Codex Alimentarius, sin embargo se
recomienda realizar 1la validacidén del métoda para cada

plaguicida.
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XI ANEXO 1
FORMULARIO

1. Linearidad del Sistema y Métodos

Pehdientat -
EXiYI—: Xy

=xf-nx®

M=

Ordenada al origent

A= ¥ -ux
Recta de ajuste:

3 = a + nX

Coaficiente de correlacidn lipeal:

R® = # Ex

Sy

Error tipico de estimacién:
’ (Y®) —_ALEY) - MOEXY)

N

Sysx =

by N
Sy % = Sy —-m—
N~-2

Cantraste de hipdtesis para la psndiente:

Ta =
Sy/n
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Intervalo de confianza: A

Sy/n
n T - Lo YIE
1-ar2 Sx  N-1

Cantraste de hip4tesis para la ordenada al origen:

8 = fo__

ST
Sysx e S
NE(X,-X)®
1
Intervalo de confianza: 2
X,
* 1
A - T‘ . * By /x #® == :- .
NZ(Xi—X)

Precisidn del sistema y método:

Contraste de hipdtesis:

2
2 _ N - 15T
xx' - 2

v = -8
x
Exactitud del métado:
Cantraste de hipdtesis:
T = _Xe_— o
S/ N

Intervalo de confianza:

XETeasw -8

N
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ATURA, FOMMILLAD Y

OR ALGUNGS PLABUIGIDAS O GANOGL CRADOS

PORMALA NOVIIRE QOMUN NOMBAR * DATOS P OOGL IMICOS
(3 <}
€\ ADRN 1,2,3,4,10,1 0~ HMEXACLONGD ~ SCIDO, . 10 S
1,%8,49,0,0,~0a-HEXAHIDAO-1.4.9,8~ . FACCLICTO TRCNICO TENE UN FUNTO GIFO% DEpp—~DL TY
< DIMET AND NAFTALENO MNDEPNIDD, GON UN T8 % Ol PRODLICTOPUA O
[1] NECLLBLE TN AGLIA. SOLUBLE BN JOLIEMO. TETMACLCPUNC
<« DR CARBONG, SENCEND, ACKTONA YOTRCS
OXDA PACLMENTE PARA GAN DIELOAIN
-’r-‘-‘gﬂﬂ“ -]
DIELDMIN 1, 2,3,4,10,10-MHEXACLORD - SAIDOPLIMC

QETAMIDRO-8,7~
~DIMETANG  NAFTALEND

. PACOUCTO TEGNICO RS UNSOLIDO CON 78 % DR
PRCOUCTO FURG.

INSBCLUBLE (N AGLIA, SCLAIBLE BN BIINCENOD, XEENO,
TETRACLOM LG DE CARBCNG Y OTROS,

ESTARLE BN MED IO BARK.
2
O —-HEPTAGCLORO - SLIDCP. WG
7. 78=TETAARIDMO=4.7-METANO ~ . FRCOUCTS TRON KCOTENE B9 % DE MEPTACLOROY EL AEETO)
1H«INOCEND DR GOMM, CON Bi. CON1 0
O8 PUSION ENTRE @S Y 73 C.

SALUR.E ENDBGLVENTES OMANICOD, B8 ESTARS A LALUX.
FL ANR, LA HUMEDAD .L.OB ACTOOB Y LOB ALCAL .

> |evoceuran ©,7,0,8,10.10-HEXACLONG = acLDO, p4. 108 .
a~MEXAHIDAO-~@ €L PACOUCTY TRCN KO TENEUN INTERVALC Off PUBON
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