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INTRODUCCION 

Loe plaguicidas son un grupo de productos agroqu!lfticoa, utilizados en 

la protección de cultivoa y coeechas; mediante el combate de laa plagaa -­

agrlcolaa, considerando el alto riesgo que representan para el ambiente, -

aal como, por la exposic16n de laa personas que f&brican, almacenan y qui.!. 

nea mezclan en el campo y aplican plaguicidas, ea importante que ea ten en­

teradas de loe peligros que encierra el descuido y empleo de estaa eubata!!. 

ciaa; ae ha descrito la toxicidad del diazinon insecticida clasificado en 

el grupo de loa insecticidas organo fosforados, ilustrando de esta manera 

la peligrosidad de estos compuestos. De tomar las precauciones necesarias 

en au manipulac16n, seguramente loa casoa fata.lea por envenenamiento orig!, 

nadoa por esta& substancias químicas serian menos frecuentes. 

Por otra parte se emplearon dos técnicas anal1t1caa instrumentales P! 

ra la deterlftinación y cuantificación del diazinon en productos comercialea 

de diferente procedencia. Los m6todos espectroscopia ultravioleta-visible 

y cromatografía de gases, fueron elegidos en f'unci6n a la estructura mole­

cular y caracter(atica:i riaicoquímicaa del compuesto. Se demoatr6 median­

te un an'liaia eatadiatico a loa resultados obtenidos, que las t6cnicas -­

utilizadaa son adecuadaa para la determinación y cuantificación del diazi­

non; ya que resultaron linealea, exactas y precie.as. 

Tambi6n se comprobó que el an61ieis eatadilltico es de gran utilidad -

para la evaluación y utilización de las modernaa t6cnicas analiticaa ina-­

trumentales en la determinación y cuantificación de estos compuestoa qu!m!_ 

coe al tBlftente tbxlcoa. 
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GENERALIDADES 

1.1. PLAGUICIDAS FOSFORADOS. (l, 18) 

Lo• plaguicidas orgMicoa del fósforo. Se caracterizan por au estruc­

tura quimica similar, debido a que todos ellos pueden considerarse deriva-­

do• del 6cido fosfórico y por su forma de acción primaria semejante, Estos 

compuestos difieren exten'aamente en au toxicidad inherente y son distintos, 

haats cierto punto, en lo que respecta a su velocidad de aboorción, punto -

de acción milxima deapu'8 de eu absorción, y rapidez de destrucción o excre­

aión, 

1.1.1, VIAS DE ABSORCION, (1, 6, 18) 

Loe inaecticidae orgenofoaroradoa eon veneno& activos de contacto, in­

gestión e inhalac16n, ae absorben por la piel y loe tractos respiratorios y 

gastrointestinal y se distribuyen en el organismo r6pidBJ11ente por v!a aan­

guinea. La abaorc16n por la piel tiende a ser lenta, pero debido a que aon 

dificilee de remover de la piel, tal abeorci6n ea frecuentemente prolongada. 

La abaorci6n por la piel algunas veces ea mayor a temperaturas elevadas y -

ea ,mucho mayor en presencia de dermatitle, Por eata raz6n la dermatitia -­

puede originar graves envenenamientos deapulie de una exposición que ordina­

riamente no cau1ar(a moleetiaa. 

1.1.2. ACCION FARMACOLOGICA E INTOXICACION, (1, 6, 12) 

Loe compuestos org4nicoa del f6aforo actúan como inhibidorea irrevera! 

bles de la en1'ima coUnesteraaa, permitiendo aal la acumulación de grandes 

cantidadee de acetilcolina, El contenido de colineateraaa de varios teji-­

doa no ea afectado de igual forma en el mismo animal envenenado, El nivel 

de colineateraaa en todoa loa tejidoa incluyendo el cerebro, puede bajarse 

el nivel de envenenamiento notablemente, sin afectar peligroaamente la fun­

c16n normal, eapecialmente si la reducción ea gradual; caai tan importante 

como el grado de depresión de la colineetereaa, ea la velocidad a la cual -

ocurre. 
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La inhlbici6n elevada y por tiempo variable de la colineaterasa de la 

aangre y loa tejidos por un proceao de foaforilaci6n, paraliza au funci6n 

de dearadac16n de la eubetancia transmisora e11peclfica acetilcolina, prov2 

cando au acumulaci6n y originando la intoxicac16n por acetilcolina 6 sea -

la acumulac16n de esta substancia en las ainapeia aut6noma11 y centrales en 

laa tertninacionea postganglionarea de loa nervios paraaimp6ticos y moto--­

rea. De donde la valoraci6n del grado de inhibici6n de la colineaterasa -

da una idea de la intoxicación por compueatoa organofoaforados. La perai!!. 

tencia en la inhibición puede variar con lo aiguiente: 

Algunos complejos organofoaforadoa-acetilcolineateraaa son muy eata-­

blea y pr6cticamente permanentes, mientra• que otros son hidrolizadoa con 

relativa rapidez, Si el complejo ea hidrolizado muy r¡pidsmente, la acti­

vidad de la en~ima se restaura rApido. Por esta raz6n, en estos casos, ·~ 

lo se presentan intoxicaciones agudas, ripidamente reversibles, que provi! 

nen de eobreexpoaicionea agudas. 

La regeneración de nueva acetilcolineateraaa es lenta, tiene lugar en 

una proporción del 11', aproximadamente, del total por día. En coneecuen-­

cia, si se absorbe auficiente cantidad de organofosforadoa, de tal manera 

c¡ue se inhiba permanentemente por dia m6a del 1% en promedio de acetilcol!, 

neatera•a, habrA una lenta merma de las reservas de 111 enzima, la que no -

ir' acompal'lada de signo alguno de enfermedad hsata c¡ue del 70 al lOQl(. de -

la cantidad del contenido enzim,tico de loa eritrocitos haya aido inactiv!!. 

da. En este momento, ocurrir loa alntomaa de intoxicaci6n tan a6lo que el 

trabajador tenga una exposición menor o diaria al compueato. Por estas r.! 

zonea podemos hablar de loa aiguientea tipo• de intoxicaci6n. 

a) Tipo uno, 

Una sobreexposic ión aguda a un organofosforado u otro tipo de inhibi­

dor de la acetilcolinesterasa c¡ue cause una r¡pida inhibición reveraible -

de la acetilcolinesterasa, puede producir una inhibición tipo uno. Loa -­

aignoa y loa alntomaa de la intoxicaci6n aguda aon r6pidamente reversibles. 
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b) Tipo dos. 

Una sobreexpoeici6n aguda a un organofosforado que cause una inhibici6n 

m4s persistente de la acetilcolinesterasa puede producir una intoxicación -­

del tipo dos. Aunque los signos y slntomae iniciales de intoxicaci6n son r!_ 

gresivos, por lo general entre l y 2 d{as, particularmente bajo tratamiento 

adecuado, la restaUraci6n de la actividad de la enzima a su nivel normal PU!, 

de tomar más tiempo, algunas veces semanas o unos cuantos meses. 

c) Tipo tres. 

Es una ilustraci6n de un caso en donde el trabajador esta expuesto dia 

tras dta a cantidades de organofosforados, que el grado de inhibición prome­

dio diaria es mayor que el grado de restsuraci6n de la enzima. Por lo tan-­

to, habr6 una lenta disminución de acetilcolina. Este tipo de intoxicación 

solamente deberá esperarse con los organofoeforadoe que causen una inhibi--­

ci6n más bien persistente de la enzima. Hay 2 categorias de plaguicidas or­

ganofosforadoa: Los inhibidoree directo• y loe indirectos. Los inhibidores 

directos son, por si mismos, activos inhibidores de la enzima, mientras que 

loe indirectos, no inhiben por si miemos a la enzima y tienen que ser prime­

ro transformados por el higado en el inhibidor activo. Esta situaci6n mot! 

va una gran diferencia en el riesgo de intoxicación. La sobreexposici6n a -

los inhibidores directos, por lo general produce síntomas de intoxicación i~ 

cipiente muy rápidamente y, por lo tanto, permite interrumpir de inmediato -

la exposici6n y as! evitar que continue la afectación de mAs aceticolina. 

Por otro lado, loe inhibidores indirectos más insidiosos no actúan tan rápi­

damente, y asi en el momento del surgimiento de los s!ntomas, hay tiempo to­

dav !a de que una cantidad adicional del t6xico sea liberado del hígado. De 

ah! que, debido a las cualidades de estos productos lentos para manifestarse 

fisiol6gicamente con rapidez, los accidentes con estos tipos de organofosfo­

rados tienden a ser mucho más severos que los causados por los inhibidores -

directos. 
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ORGANOFOSFORADO 

BLOQUEO DE LA CONOUCCION DEL IMPULSO 

POR UN COMPUESTO ANTICOLINESTERASICO. 

IMPULSO NERVIOSO 

LIBE ACION 

ACETILCOLINA 

•-----ACETILCOLINESTERASA 

(BLOQUEO) 

ACETATO + COLINA 
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CENTROS ACTIVOS DE LA COLINESTERASA 

Y DEGRADACION DE LA ACETILCOLINA. 

( CH
3

) 3'icH2 CH2-0-f-O­

CH3 

ACETICOLINA 

ORGANOFOSFORADO 

FRACCION 

COLINA 

FRACCION 

ACETATO 

BLOQUEO DE LA COLINESTERASA POR UN 

INSECTICIDA ORGANOFOSFORADO, 

foeforilaci6n de la 

colinesteraea 

FRACCION 

FOSFATO 

ACIDO 

ACETICO 

acumulac16n de la 

AcCh por bloqueo de 
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1.1.3. SIGNOS Y SINTOMAS DE LA INTOXICACION EN EL HOMBRE. (6, 12) 

Los signos y s!ntomas estén subordenados en una gran parte por lo me-­

nos a la inhibici6n de la colinesterasa. Los s!ntomas comunes incluyen do­

lor de cabeza, vi§rtigos, nerviosidad, viei6n borrosa, debilidad, náuseas, -

calambres, diarrea y opresión del pecho. Los •ignos incluyen: exudación, -

miosis, lagrimeo, salivaci6n y otras secreciones excesivas del tracto resp!, 

ratorlo, v6mi to, cianosis, edema papilar 1 espasmos musculares incontrola--­

bles, convulsiones, coma, pérdida de loa reflejos y pérdida del control de 

esflnteres. Loa últimos cuatro signos solamente se presentan en casos ava!!. 

zados de intoxicaci6n, pero no incluyen obtener un resultado favorable si -

ae continúa el tratamiento enérgico. Por le ingesti6n accidental de peque­

n.as doaia, el comienzo de los alntomas de la intoxicaci6n algunas veces se 

he retardado l hora o m6.s. En casos de intoxiceci6n ocupacional, los sínt_2 

mas con frecuencia se retardan unas horas, de tal manera que el trabajador 

puede llegar a enfermarse en su casa. Ademiis, en casos de intoxicación OC,!! 

pacional, los slntomas relativamente incapacitantes como náuseas, calam---­

bres, molestias de pecho, contracci6n muscular, frecuentemente siguen a los 

s!ntomas iniciales de vértigos, visi6n borrosa, pero el dolor de cabeza so­

lamente despu6s de un periodo de 2 a 8 horas, pero el inicio de loe alnto-­

maa puede ser más rápido. 

1.1.4. PRUEBAS CLINICAS DE LABORATORIO. (lB) 

Las pruebas cl!nicae de laboratorio seHalan que son frecuentes la leu­

cocitoais, albuminuria, acetonuria, glucosoria y puede presentarse hemocon­

centraci6n. 

l.l,5, TRATAMIENTO. (6, lB) 

Considerando la rapidez de curso clínico, en loe casos graves en los -

que se soepecha de intoxicación por compuestos orgánicos del fósforo, no d!!_ 

be esperarse el resultado de la prueba de la colinesterasa para administrar 

atropina y el 2-PAM (yoduro de prelidoxima), o el toxogonin debido e que se 

perderle tiempo y peligrerie le vide del paciente. 
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En caaoa muy severos el orden del tratamiento deberé ser el siguiente: 

a) Respiración artificial, Si lista ae requiere, ea preferible hacerla 

por medios mecánicos. 

b) Sulfato de atropina. Administrar 2 a 4 mg., por inyección intrave­

nosa, tan pronto como la cianosis dezaparezca. Repetir a int'ervalos de 5 a 

10 minutos hasta que aparezcan los aignos de atroponizaci6n. 

e) 2-PAM. Inyectar por vle intravenosa a dosis de 1 g., para adultos 

y 0,25 g., para nil\os. 

d) Descontaminación. De la piel, estómago y ojos aegún aea indicado. 

1,1,5,l, TRATAMIENTO SINTOMATICO, 

En loa casos más comunes proceder como sigue; 

a) Sulfato de atropina. Aplicar l a 2 mg., si aparecen los elntomas. 

Si se presentan secreciones excesivas, mantener al paciente completamente -

atropinizado, Continuar la administración cada hora haata llegar a 25-50 -

mg., por dla. 

b) Descontaminación. De la piel, ea~6mago y ojos según aea indicado. 

e) 2-PAM. En inyecci6n intravenosa lenta, ai el paciente no responde 

satisfactoriamente al aulfato de atropina. Dosis de l g., para adultos y -

de 0.25 g., para niilos. 

La dosis recomendada de sulfato de atropina ea mayor que la empleada -

convencionalmente para otros fines, pero en estos caeos esta dentro de loa 

limites de seguridad, El sulfato de atropina alivia muchos de los slntomas 

molestos, reduce el bloqueo y seca las secreciones del tracto respiratorio. 

La persona intoxicada por compuestos org6nicos del fósforo anticolineater6-
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sicos, tiene un incremento de tolerancia para el sulfato de atropina. En -

presencia de intoxicaci6n anticolinester6sico grave, puede administrarse en 

l dla 40 mg., de sulfato de atropina sin producir síntomas atribuibles a e!!. 

tA substancia. Los efectos de la inyecci6n intravenosa de sulfato de atro­

pina se inicia dentro del período de l a 4 minutos y alcanza su máximo a -­

los B minutos. En todos loe casos deberá mantenerse un grado de atropiniZ,!_ 

ci6n ligera durante 24 he., y en casos graves por lo menos 48 he. 

1,1,6, MEDIDAS DE SEGURIDAD. (lB) 

El envenenamiento entre las personas que trabajan con los insecticidas 

orgAnicoe del fósforo más tóxico puede prevenirse en la forma siguiente. 

a) Platicas sobre cuidado constante y concienzudo por parte de cada -­

trabajador. 

b) Auxiliares mecánicos, tales como ropa protectora, mascarillas y ve!}, 

tilaci6n aatisfactoria de la planta. 

c) Inspección sistemática de las condiciones de trabajo. 

l. 2, TOXICIDAD DEL DIAZINON. ( 1, 12) 

El diazinon ea un éster fosfórico y la mayor parte de estos ésteres -­

son altamente t6xicoa. En virtud de haberse encontrado que es un producto 

altamente activo para combatir las moscas y cucarachas resistentes a otros, 

insecticidas hal6genados, fué necesario determinar el grado de toxicidad -

del diazinon en los seres de sangre caliente. 

Las pruebas de toxicidad fueron las siguientes: 

1.2,l, TOXICIDAD ORAL AGUDA. 

El valor tóxico agudo Ln50 para ratones cuando es administrado oralme!}_ 

te por el tubo estomacal son:· en goma arábiga 85-135 mg/kg., en acei-
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te de maíz 71-95 mg/kg,, en emulsión 58-85 mg/kg., en polvo humectable ----

89-135 mg/kg, 

Para ratas las cifras correspondientes son: goma arábiga 220-270 ---­

mg/kg., en emulsiones 150-350 mg/kg,, en polvo humectable 220-750 mg/kg,, -

en aceite de maiz 100-150 mg/kg. 

Para los puercos de gyinea el LD50 en goma arábiga es 240-320 mg/kg, -

Para los conejos el LDso m goma arAbiga es 130 mg/kg., en polvo humectable 

es 300-350 mg/kg, 

1,2,2. TOXICIDAD ORAL CRONICA, 

La dosis diaria que se us6 de diazinon es de menos de 20 mg/kg. • en r~ 

tas¡ menos de 5-10 mg/kg., en ratones; no se encentro ninguna tendencia de 

acumularse en el cuerpo, en otras palabras no produce efectos acumulato---­

rioa. 

1.2.3, TOXICIDAD PERCUTANEA. 

El ingrediente activo puro es relativamente ficil de absorber através 

de le piel y en cantidades pequei'las produce signos de inhibición de la col! 

nesterasa. Esto debe tomarse en consideración para au manejo en la elabor!. 

ci6n de insecticidas. Sin embargo es mucho m6s importante considerar ries­

gos que presenta en eu uso en forma diluida que es como se utiliza en la -­

práctica, 

Las pruebas de toxicidad se realizaron con: 

a) Polvo humectable 

b) Soluciones emulsificables 

e) Soluciones puras 
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l.3, PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL DIAZINON, (l, 12) 

1.3.l, NOMBRES QUIMICOS Y SlNONIMOS, 

o, O-dietll-O-l 2-iaopropil-6-metil-4-pirimidinil) tio fosfato. 

Dlazinon, Basudln, Diazol, Diazida, Dazzel, Neocidol. 

l. 3, 2, FORMULA Y PESO MOLECULAR, 

PM ... , .. , •• ,,,, .. , ... ,, .304.3 g/mol. 

l.3,3 DESCRIPCION Y PUNTO DE EBULLICION. 

P. eb .. , •••• 83-84 •e, Bajo 0,002 mm Hg. 

Se presenta en estado liquido de color cafe. (ambar) 

1,3,4. SOLUBILIDAD, 

En agua a temperatura ambiente 0,004" P/V (40 ppm), miscible con diao! 

ventea alifaticos y aromaticos, alcoholes y cetonas, soluble en disolventes 

de petróleo, 

l.3,5. ESTABILIDAD, 

Descompone alrededor de 120 °C., susceptible a axidaci6n; estable en -

medios alcalinos pero lentamente hidrolizable en agua y acidos diluidos¡ -­

compatible con muchos pesticidas pero no puede ser combinado con fungicidas 

de cobre. 
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l.3,6. SINTESIS DEL OlAZINON, 

El diazinon fué introducido en 1952, se obtuvo por condenaaci6n del 

etilacetoacetato y la isobutiramidina. La iaobutiramidina se obtiene -

como sigue. 
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1.4. CROMATOGRAFIAl (5, 10) 

La cromatografia es un término general aplicado a una gran variedad de 

técnicas analiticas y de separaci6n basadas en la distribución de la mues­

tra entre una fase móvil liquida o gaseosa y una rase estacionaria s611da 

o liquida. En a!, la cromatograff.a es un método f!eico de separaci6n. 

Las técnicas cromatográficas incluyen todo proceso en que la eepara--­

ci6n de una mezcla es realizada por la adsorción diferencial o solución de 

loa componentes individuales entre dos fases inmiscibles. La forma común 

de la aeparaci6n cromatográfica es la retención selectiva de cada uno de -

los componentes de una muestra en la fase estacionaria; esta retención es 

debida a diferencias en adsorción, partición, solubilidad, presión de va-­

por, tamaño molecular o carga tónica entre el soluto y la fase estaciona-­

ria involucrándose tambi6n un sistema de transporte o fase móvil. Las di­

ferentes velocidades de elución de cada compuesto dependen de la distribu­

ción relativa o partición de dicho eoluto entre las dos fases (estaciona-­

ria y m6vil). 

En t'rminos generales, se puede decir que si la fase estacionaria es -

un sólido, el proceso se denomina 11cromatograff.a de adsorción" mientras -­

que si la fase estacionaria es un líquido el proceso se conoce como 11crom.! 

tografia de particiónº. Según el tipo de interacción con la fase estacio­

naria podemos realizar la siguiente claeificaci6n. 

CROMATOGRAFIA 

GAS-LIQUIDO 

FASE ESTACIONARIA LIQUIDA 

CROMATOGRAFIA 

POR PARTICION 

/ 1 1 \ 
CP. CCF. ce. CG. 

CROMATOGRAFIA 

LIQUIDO-LIQUIDO 
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1 

FASE ESTACrNAR1" SOLIDA 

CROMATOGRAFIA 

GAS-SOLIDO 

CRONATOGRAFU 

CP. ce. HPLC. 

1 
CROMATOGRAFIA 

LIQUI O-SOLIDO 

ce. 

CROMATOGR FIA 

POR INTERCAMBIO 

HPLC. 
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l. 4 .1. CROMATOGRAFIA DE GASES. ( 7 , 17) 

La cromatografía de gases es uno de los m6todos físicos de separación 

más eficaces. Los componentes que se van a separar, son llevados através 

de la columna, por un gas de caracterlsticas inertes (gas portador). Los 

componentes de la muestra se reparten entre el gas portador y un disolve!!. 

te liquido no volátil (fase estacionaria), el cual est6 soportado sobre -

un sólido inerte (soporte sólido). El disolvente retarda selectivamente 

la migración de los componentes de la mezcla através de la columna, de -­

acuerdo a sus~coeficientes de partición, hasta que, recorrida cierta dis­

tancia, se f'orman en el gas portador bandas separadas, una por cada uno -

de los componentes. Las bandas de componentes salen de la columna en el 

gas portador y llegan al detector, el cual capta la presencia de cada co~ 

ponente y emite una s.eñal el,ctrica. Esta ee llevada a un amplificador -

antes de ser transformada en una señal gráfica en el registrador. Así C! 

da componente de la me.zcla origina un pico, al cual se le conoce como pi­

co cromatográfico, cuyo conjunto, obtenido desde el momento en que se in­

troduce la muestra al sistema hasta que salen de él todos los componentes, 

se lee llama cromatograma. La cromatografía de gases, como su nombre lo 

indica es empleada para el anélieis de mezclas gaseosas, compuestos líqu! 

dos y sólidos que se puedan pasar al estado gaseoso. 

a) Métodos, 

La cuantificación de las muestras puede efectuarse, con la combina--­

ci6n de un procedimiento apropiado en el calculo del área de loe picos y 

la selección de alguno de los siguientes métodos: 

l. Normalización interna 

2. Estandar interno 

3. Estandar externo 

16 
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b) Instrumentación. 

Las partes básicas de un cromatográf'o son: 

CILINDRO 

DE 

GAS 

CD 
7 PUERTA DE 

INYECCION 

COLUMNA 

4 

DETECTOR 

5 

REGISTRADOR 

6 



l. Cilindro de gas. Nos proporciona la fase m6vil, ~iendo el hidr6ge­

no, notr6geno, helio y arg6n loa gases más utilizados. 

2. Reguladores de flujo y presión del gas portador. 

3. Puerta de inyección. Es un dispositivo que permite la introducci6n 

de la muestra en la corriente del gaa portador. Se trata de una ca.mara si­

tuada a la entrada de la:c:olumna y calentada independientemente de 6sta. 

4 .. Columna. En la columna se realiza la separación de loa componentes 

de la muestra. Las columnas son generalmente de vidrio o metal y clasific! 

das en dos tipos, empacadas y tubulares abiertas; las columnas tubulares -­

abiertas presentan una al ta reaoluci6n y el trayecto del gas atrav6a de la 

columna es por un orificio sin restricciones, y el medio separador está en 

forma de recubrimiento sobre las paredes de la columna; las columnas empac!. 

dae pueden ser rellenas con un soporte activo o un sólido inerte cubierto -

con una fase liquida no volAtil. 

5. Detector. Establece con la senaitividad neceeeria la emergencia de 

los componentes separados, a medida que salen de la columna, produciendo la 

correapondiente eef\al el6ctrica. 

Loe más utilizados son: 

I. Detector de Conductividad Térmica. 

II. Detector de Ionizaci6n de Flama. 

III. Detector de Captura de Electrones. 

IV. Detector Fotometrico de Flama, 

6. Registrador. Elaboraci6n del cromatograma, es un sistema electrón! 

co de amplificación y medida de la seílal eléctrica, 

7. Termostatos. Control de la temperatura del sistema. 
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1.5. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE. (3, 10, 15) 

La obeorci6n molecular en la región ultravioleta y visible del espec-­

tro depende de la estructura electrónica de la molécula. La absorción da -

por resultado la elevación de los electrones desde orbitales en el estado -

b&aico a orbitales de mayor energía en un estado excitado. La energía to-­

tal de una molécula es la suma de su energía electrónica o de unión, su --­

energ!a vibracional y su energ!a rotacional. La energía absorbida en la r!!_ 

gi6n ultravioleta produce cambios en la energía electrónica de la molécula 

que resulta de la transiciones de los electrones de valencia en la molécula. 

Estas transiciones consisten en la exci taci6n de un electrón desde un orbi­

tal molecular lleno, normalmente un orbital 11pi 11 de uni6n o "Pº de no uni6n 

al siguiente orbital de mayor energía. La energf.a absorbida depende de la 

diferencia entre el eatado básico y el estado excitado; cuanto menor es la 

diferencia de energía, mayor la longitud de onda de la absorci6n. 

Las transiciones electronicas más comunes que pueden ocurrir son las -

siguientes. 

E 

u• (ANTIENLACE) 

í\.. (ANTIENLACE) 

1' (NO ENLAZANTE) 

'iT' ( ENLACE) 

(j (ENLACE) 
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La evaluación cuantitativa de la absorción de energ!a radiante es me-­

diente la ley de Beer. Dicha ley nos indica que cuando un haz de luz mono­

cromA.tica que se tranemi te en planoe paralelos• penetra a un medio absorbe!!. 

te a ángulos rectos con las superficies planas y paralelas del medio, la -­

disminución de eu poder de radiación con respecto al trayecto lumínico (es­

pesor de la celda de muestra) b, o con la concentraci6n del material absor­

bente C (en gramos por litro) sigue una progresión exponencial, representa­

da en terminas de absorban,cia por la siguiente expresión matematica: A::abC 

El análisis cuantitativo considera los siguientes metodoe: 

l. Método gráfico 

2, Método proporcional 

3. Método diferencial 

a) Instrumentación. 

El espectrofot6metro ul travioleta-vieible consta de: 

FUENTE 

DE 

RADIACION 

--·.. MONOCROMADOR 

2 

ESPEJOS 

GIRATORIO 

.. ! ····CJ-t---· 
1 MUESTRA 

: 

. . 
! 

AREA 
DE 

MUESTRA 

3 

¡tj-1 
ESTANDAR 

·-··· DETECTOR 

4 

REGISTRADOR 

5 
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l. Fuente de Radiac i6n con un rango continuo de longi tudea de onda en 

la regi6n del espectro bajo estudio. Loa doa tlpoa de lérnparaa rnb común­

mente usadas son: La lámpara de descarga de deuterio o hidrógeno para la 

región ultravioleta, en el rengo de 200 a 350 mn., y la lámpara de tugste­

no para la región visible, cubre el rango de 350 a 800 am. 

2. Monocromador la función principal es la de eliminar de la radia--­

ci6n de la fuente aquellas longi tudea de onda que no se requieren para el 

análisis de la especie involucrada. 

3, Area de Muestra denominada también celda de absorci6n y es el lu-­

gar donde se ubica la muestra y el estandar de referencia. La constitu--­

ci6n de le celda de ebaorci6n depende del intervalo de longitud de onde -­

que se usa, empleandose celdas de vidrio, s6lo en la región visible y cel­

das de cuarzo en la región visible y ultravioleta. 

4. Detector, es un mecanismo de conversi6n de energía que generalmen­

te es un tubo fotomultiplicador que debe ser de sensibilidad uniforme y e! 

table sobre el rango de energía usado, produciendo una señal eléctrica, -­

que puede ser facílmente relacionada a la intensidad de la energía radian­

te, transmitida por la muestra. 

s. Registrador, que puede ser una unidad de observac16n en forma de -

escala o exposición digital y da las lecturas en absorbacia o tranemi tan-­

cla, 
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CAPITULO II 



2 .1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. 

En base a una rev1ai6n de resultados de anlilisis del ingrediente acti­

vo diazinon; en formulaciones comerciales, ae ha ob.servado que son varia--­

bles, adem6.s determinaciones por t6cnicas volum6tricaa y algunas t6cnicas -

instrumentales no son confiables; ya que el diazinon es un compuesto que se 

hldroliza rAcilmente en presencia de trazas de agua originando metabolitos 

o preaent6n limitaciones cuando en la formulaci6n comercial vienen varios -

plaguicidas formulados, por lo tanto, los resultados pueden no ser confia-­

bles y representativos del compuesto. Se han elegido dos Ucnicas analiti­

caa instrumentales, que pueden aplicarse en su determinaci6n y que pueden -

resultar r6pidas y confiables, presentando una mayor capacidad de respuesta 

por parte del compuesto hacia alguna de laa dos t'cnicas. 
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2.2. OBJETIVOS, 

a) Identificación cualitativa del diazinon en plaguicidas formulados. 

b) Determinar la cuantificación del diazinon en plaguicidaa formulados 

por cromatografia de gaae.oy espectroscopia ultravioleta-visible. 

e) Establecer la técnica analitica mis adecuada, para la determinación 

y cuantificación del diazinon considerando linealidad, exactitud y preci--­

ei6n. 
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2,3, HIPOTESIS, 

Dado que el diazinon es un compuesto organofoeforado, el cual 1 posee 

propiedades caracteristicas tanto fl.sicaa como qulmicae, relacionadas con 

loa Atomoa y grupos funcionales que conforman dicha molf:cula. Estas pro­

piedades nos van a dar una respues.ta especifica en cromatografía de ga--­

aea, sal como, la capacidad de un grupo funcional caracterlstico de la m2. 

l6cula de absorber energla radiante en la regi6n ultravioleta-visible del 

espectro a una longitud de ond~ especifica. SerAn, por lo tanto, emplea­

das estas dos técnicas analiticas instrumentales para su identificac16n y 

cuantificaci6n en plaguicidas formulados, 
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CAPITULO III 



MATERIAL Y METODOS, 

3, l. RECURSOS. 

MATERIAL 

Matraces volum6tricos de 10 ml. 

Matraces volumétricos de 50 ml. 

Matraces volumétricos de 100 ml. 

Pipetas volumétricas de 1 ml, 

Pipetas volumétricas de 3 ml. 

Pipetas volumétricas de 5 ml. 

Pipetas volumétricas de 10 ml. 

Pipeta• volumétricaa de 25 ml. 

Vasos de precipitadoa de 250 ml. 

Jeringa& de preciai6n Hquida. 

Celda• de cuarzo de l cm. de espesor. 

INSTRUMENTOS. 

Cromatogr6fo de gasea marca Tracor 222. 

Detector de ionización de flama. 

Columna empacada con OV-17 al 5% sobre cromosorb WHP-60/80 M. 

Espectrofot6metro ultravioleta-visible Beckman Modelo 35, 

Agitador mecánico. 

Centrifuga, 

REACTIVOS, 

Acetona grado espectro. 

Alcohol etllico reactivo analltico. 

Est6ndar de diazinon con una pureza del 97 .27". 

Sulfato de eodio anhidro, 
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3, 2, MUESTREO DE PRODUCTOS, 

Recolección de 25 a 30 productos comerciales que en su formulación el 

ingrediente activo sea el diazinon o productos que se enc:uentrert en alma­

c'n y que no hayan sufrido alteraciones significativas. 

PROCEDENCIA DEL PRODUCTO, 

Ciba Geigy Mex. 

Uni6n Carbide Mex, 

Koraquimia S.A. de c.v. 
Velllimex S.A. de C.V. 

Agricultura Nacional de Jalisco S.A. 

PRESENTACION, 

Diazinon 25 E. 

Diazol 25 E. 

Diazinon 25 E. 

Velidol 25 CE. 

Diazinon 25 E. 
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3.3. METODOS. 

3.3.1. Cromatograf!a gas-Uquido utilizando detector de ionizaci6n de flama. 

Fundamento. 

El método se basa en el acarreo de los componentes de una muestra dada 

por una fase m6vil representada por un gas inerte, atravée de una columna e!!! 

pecada con una fase estacionaria de material adecuado. Este acarreo arroja 

una diferencia en la velocidad de migraci6n de dichos componentes, que es 1,!! 

vereamente proporcional al grado de afinidad de cada uno de ellos, por la f! 

se estacionaria, propiedad que se aprovecha para su separación, facilitando 

con esto su identificaci6n y cuantificaci6n. 

Condir.iones de operación. 

Tempera tura de :columna 175 •c. 
Temperatura de inyecci6n 260 •c. 
Temperatura de detector 255 •c. 
Gas acarreador Nitrageno 

Preaian del gaa acarreador 40-60 psi. 

Preaian del hidrageno 20 pai. 

Preeian del aire 30 psi. 

Preparacian del eatAndar. 

a) En un matraz volumHrico de 100 ml., pesar 100 mg. de diazinon eatA!! 

dar. 

b) Agregar 50 ml., de acetona, disolver mediante agitaciOn y llevar al 

volU111en (aforo) • 

Preparac 10n de la muestra • 

a) En un matraz volum8trico de 25 ml., pesar una porciOn de muestra --­

equivalente a O. 04 g. , de diazinon. 

b) Agregar acetona y disolver mediante agitacUm vigorosa, para extraer 

el diazinon, llevar al volumen (aforo), 

27 



Para el caso de materiales granulares agitar mecAnicamente por 30 minu­

tos, o manualmente en forma intermitente por una hora. 

Determinacil>n, 

Inyectar con ayuda de una jeringa de precieiOn liquida 3 microlitroe de 

eeti.ndar de diazinon y si es necesario 1 ajustar los parametros del instrume!!. 

to. Inyectar el volumen adecuado hasta obtener una eeparaciOn completa den­

tro de un tiempo razonable.. Realizar inyecciones tanto de las aoluciones e!!. 

tilndar y muestra en forma alternativa. El tiempo de retenciOn para el diaz! 
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3.3.2. OeterminacHm por espectroscbpia ultravioleta-visible, 

Fundamenta. 

Se basa en la medici3n de la absorcilm de luz producida por la interac­

ci6n de lae moll!culas de la muestra con energla radiante en el rango ultra-­

violeta o visible, en funci3n de la longitud de onda, obteniendo como resul­

tado la absorbencia de la soluci3n. 

dar. 

Condiciones de operacil>n 

Longitud de onda 

Abertura de ali t 

Curva estA.ndar. 

248 nm. 

0,2 mm. 

a) En un matraz voluml!trico de 100 ml., pesar 100 mg. de diazinon estA!l 

b) Agregar 50 ml., de alcohol e tilico, 

e) Agitar durante 5 minutos y aforar con alcohol etllico. 

d) En un matraz voluml!trico de 100 ml., adicionar 5 ml., de la soluci6n 

anterior y aforar con alcohol etllico., ller su absorbencia. 

e) Agregar alicuotas del, 3, S, 10, 25 ml., de estA soluci6n, en matr.! 

cea volumitricos de 50 ml., respectivamente y aforar con alcohol etilico. 

f) Leer las respectivas absorbanciaa de las diferentes soluciones. 

g) Trazar una curva de calibracil>n de absorbencia frente a concentra--­

cii>n en mglA diazinon/ml de alcohol etUico. 

Preparaci6n de la muestra. 

Llquidos. 

a) En un matraz volum~trico de 100 ml., pesar una porción de muestra -­

equivalente a 20 mg de ingrediente activo diazinon. 

b) Agregar 50 ml., de alcohol etilico, 

c) Agitar vigorosamente durante 10 minutos y aforar con alcohol etilico 
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d) En un matraz volum6trico de 10 ml., adicionar un ml., de la solución 

anterior y aforar con alcohol etílico. 

e) Proceder de igual forma con el diazinon estándar. 

f) Leer las abeorbanciae respectivas. 

Polvos. 

a) En un matraz volumétrico de 100 ml., pesar una porción de muestra -­

equivalente a 20 mg de ingrediente activo diazinon. 

b) Agregar 50 ml., de alcohol etUico. 

e) Agitar durante 15 minutos con ayuda de un agitador magn6tico. 

d) Llevar al volumen y filtrar. atrav6s de papel filtro (procurando de-­

jar la mayor parte de sedimento en el matraz) • 

e) En un matraz volumétrico de 100 ml., adicionar 10 ml., de la eolu--­

ci6n anterior y aforar con alcohol etílico. 

f) La solución de diazinon estándar se prepara de igual rorma que para 

el caso de mueatrae liquidas. 

g) L•er las abeorbancias res pee ti vas. 
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CAPITULO IV 



4.1. RESULTADOS. ( 4, 8, 14 ) 

Tabla No. 1 

DATOS DE ABSORBANCIA PARA DETERMINAR A QUE LONGITUD DE ONDA OCURRE LA 

MAXIMA ABSORCION DEL DIAZINON. e • 3 X 10-
2 

mg/ml. 

LONGITUD DE ONDA. ABSORBANCIA. ABSORBANCIA. 
nm. m. st. 

240 0.271 0.274 

242 0.315 0.314 

244 0.363 0.363 

246 0.409 0.408 

247 0.438 0.434 

248 0.469 0.467 

249 0.430 0.435 

250 0.422 0.420 

251 0.406 0.405 

252 0.403 0.402 

253 0.399 0.399 

254 0.391 0.390 

255 0,385 0.369 

Graf'ica I 
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Tabla No, 2 

DATOS DE LA CURVA ESTANCAR DEL DIAZINON, 

CONCENTRACION 

MG IA Diaz, /ml, 

l. 9 .8729xl0-4 

2, 2, 9681xl0-3 

3, 4, 9364xl0-3 

4. 9,8729xl0-3 

5, 2.4682xl0-2 

6. 4.9364xl0-2 

P = 97 .27% '\.Etoh = 248 nm. f'\.;nax. 

ABSORBANCIA, 

0,019 

0,048 

0,090 

0,175 

0,418 

0,811 

Pendiente ........... , .................. ,m • 16,382372 mg IA Diaz,/ml. 

Ordenada al origen ...................... b = 0.006745551. 

Coeficiente de correlación, •• ,,,,,, •• ,, ,r = 0,99980193, 

Grafica II 
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Tabla No. 3 

DATOS DE LA CURVA ESTANDAR DEL DlAZINON, P 

CANTIDAD, 

mg, 

l. 0.0493645 

2. 0,1480935 

3. 0.2468225 

4. 0,4936450 

s. 1.2341100 

6. 2.4682250 

97 .27" "'\Etoh=248 nm. 
/\max. 

ABSORBANCIA, 

0,019 

0,048 

0,090 

0,175 

0,418 

0,811 

Pendiente, .............. ,., •••••• , ....... , ••••••••• ,m = 0,3276332 mg. 

ordenada al ori¡¡en ................................. ,b = 0.0067828 

Coeficiente de correlaci6n •• ,.,., ••• ,., •••••••••••• ,r = 0,9998036 

Grafica Ill 
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Tabla No, 4 

DATOS DEL PORCIENTO DE RECUPERACION POR EL METODO: ESPECTROSCOPIA 

ULTRAVIOLETA-VISIBLE EN LA OETERMINACION DEL DIAZlNON. "X::=24S nm. 

mg. adicionados. mg. recuperados. " de recuperaci6n. 

20.00 20.00 100.0C 

20.00 19.90 99.500 

20.oc 19.40 97.0CO 

20.oc 20.50 102.50 

20.oc 20.20 101.0C 

40.00 40,02 lOC.05 

40,0C 41.20 103.0C 

40.0C 40.60 101.50 

40.0C 39,92 99.BOC 

40.0C 41.12 102,60 

60.0C 60.0C lOC.OC 

60.0C 5S.13 96,BSO 

60.0C 61.33 102.21 

60.00 59.20 9S.660 

60.00 60.66 101.10 

so.oc 60.03 lOC.03 

so.oc so.oc lOC.OC 

so.oc 60.66 10C.S2 

so.oc 61.33 101.66 

60.00 79.33 99.160 

100.0 100.0 100,00 

100.0 96.00 96.000 

too.o 102.02 102.02 

100.0 99.99 99.990 

100.0 101.02 101.02 

j¡ = 60.0000 j¡ = 60.1632 j¡ = 100.3463 

s
2 

= 600.00 s
2 

= 601. 6S9S9 s
2 

= 2.59376 

s = 2S.284271 s = 2S.314129 s = 1.59354 
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Tabla No, 5 

TRATAMIENTO DE DATOS POR EL METODO DE MINIMOS CUADRADOS, 

X y (X-X) 2 (Y-\')2 XV x2 y2 

20.0 20.000 1600.0 l614.6S95 400,000 400,0 400.0000 

20.0 19.900 1600,0 1622.7362 39S.OOO 400.0 396.0100 

20.0 19.400 1600.0 1663,2694 3SS.OOO 400,0 376.3600 

20.0 20.500 1600.0 1574. 7563 410,000 400.0 420.2500 

20.0 20.200 1600.0 159S.6562 404,000 400.0 40S.0400 

40,0 40.020 400,00 406.55460 1600.SO 1600 1601.600 

40.0 41.200 400,00 360.361SO 164S,OO 1600 1697 .440 

40,0 40,600 400,00 3S3.50170 1624.00 1600 164S,360 

40.0 39.920 400,00 410.59720 1596.80 1600 1593.606 

40.0 41.120 400,00 363.40550 1644,SO 1600 l690.S54 

60.0 60.000 0.0000 0.0335000 3600.00 3600 3600.000 

60.0 58.130 0.0000 4.2156000 34S7,SO 3600 3379,097 

60.0 61.330 0.0000 1.3151000 3679.SO 3600 3761,369 

60.0 59,200 0.0000 0,9666000 3552.00 3600 3504,640 

60.0 60,660 0.0000 0,2273000 3639,60 3600 3679.636 

so.o S0,030 400.00 393.S9540 6402.40 6400 6404,SlO 

so.o 80.000 400,00 392.70550 6400,00 6400 6400.000 

so.o S0.660 400,00 419.29930 6452,SO 6400 6506.036 

so.o Sl.330 400.00 447.1S710 6506.40 6400 6614.569 

so.o 79.330 400.00 366.59990 6346,40 6400 6293.249 

100 100.00 1600.0 15S5.3775 10000.0 10000 10000,00 

100 9S,OOO 1600,0 1430.1103 9SOO.OO 10000 9604.000 

100 102,02 1600.0 1750,317S 10202,0 10000 10406,0B 

100 101,02 1600,0 1667,6442 10102,0 10000 10205.04 

100 99.990 1600,0 1584.5813 9999,00 10000 9998,001 

·~ = 1500 f(X-X) 2 = 20000 l.Y2 = 110591.03 

'ii = 1504,56 t(Y-\') 2 = 20042,904 IX
2 

= 110000 

t:XY = 110284,6 



a). Linealidad. 

Tabla No. 6 

DATOS OBTE~IDOS PARA LA LINEALIDAD DEL METODO: ESPECTROSCOPIA 

ULTRAVIOLETA-VISIBLE EN LA DETERMINACION DEL DIAZINON. 

mg. adicion1doa. mg. recuperados. 

( X (y ) 

l. 20 20.0000 

2. 40 40.5720 

3. 60 59.8640 

4. 80 80.2700 

5. 100 100.206 

Pendiente ••••••••••••••••••••••• ••••• •••••••••••••••• m = 1.0005500 

Ordenad• al origen ••••••••••••••••••••••••••••••••••• b = 0.1494000 

Coeficiente de correlaci6n ••••••••••••••••••••••••••• r = 0.9999634 

Grafica IV 
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ORDENADA AL ORIGEN "a". 

a = (1504.56)(110000) - (1500)(110284,6) 

(25) (110000) (1500) 2 

a = 0,15 

b = (25)(110264.6) 

(25) (110000) 

b = l.00055 

r = l. 00055 
20000 

20042.904 

r = 0.9994785 

(1500)(1504.56) 

(1500)2 

COEFICIENTE DE CORRELACION "r", 

ERROR ESTANDAR DE REGRESION, 

(110591.03) - (0.15)(1504.56) - (l.00055)(110284.6) 

25 - 2 

sy/x = o.9343556 

ERROR ESTANDAR DE REGRESION MODIFICADO. 

(0.9343556)~ 

25 - 2 

sy/x = 1.0077718 
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La hipbteais para le linealidad, en base a la ordenada al origen 

serla la siguiente: 

A o 

Ha_ A / O 

Calculando 11 t 11 para la ordenada al origen se tiene: 

0.15 - o 
(1.0077718) J 110000, 

25(20000) 

tcalc. = 0.3173339 

ttablaa = ! 2.07 para un nivel de aignificancia de o.os y 24 

grados de libertad. 

1.C.A = 0.15 ! 

INTERVALO DE CONFIANZA. 

(2.07)(1.0077718) ~ 
25(20000) 

0.15 ! 0.973735 

-0.823735 «:. A .t... l.123735 
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La hip6tesia para la linealidad, en base a la pendiente aer!a la 

eiguiante: . 

Ha B /, l 

Calculando 11 t 11 para la pendiente se tiene: 

( 1. 00055 )( 28. 2842) {2s:i' 
1.0077718 

= 0.0756223 

ttablae = i 2.07 para un nivel de eignificancia de 0,05 y 24 

grados de libertad. 

INTERVALO DE CONFIANZA, 

1.00055 ! (2.07) [~i.oo77715 l J 
(28.2842) .¡zg::i' 

l. 00055 ! o. 0150551 

0.9854949 LB L 1.0156051 

ECUACION DE LA RECTA AJUSTADA. 

t :; l.00055X + 0.15 
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b). Exactitud, 

Resultados obtenidos para el porciento de recuperación por •el 

m6todo: Eapectroecopia ultravioleta-visible. 

RESULTADOS: 

n = 25 

x = 100.3483 

s = l.59354 

s2
= 2,59376 

E .S,=0,318708 

E = 0,6565385 

INTERVALO DE CONFIANZA, 

j( 100,3483 ! (2,07)(l.5935/{°2E) 

x l00.3483 ~ 0,559709 

99. 68859 L X .t.. l Ol. 00001 

La hip6teais para la exactitud en ~ete caso ee la siguiente: 

"º¡ 4 = 100% 

Ha l\ ~ lOOll\ 

hip6teaia nula. 

hip6teeia alternativa. 

100,3483 - 100 

l.5935/~ 

tcalc. = l.0928773 

ttablaa = ! 2.07 para un nivel de eignificencis de 0,05 y 24 

grados de libertad. 
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c), Precisi6n. 

l, Repetibilidad. 

Considerando una desviación tipica de 3%. 

La hipótesis para la repetlbilidad en éste caso ea la siguiente: 

H
0 

U &:3% hipótesis nula. 

Ha (j ~3% hipótesis alternativa. 

-~tab, 

2 

X.cale. 

para un nivel de significancla de 0,05 y 24 grados de 

libertad es de 36.4 

(25-l) (2.5937) 

(3)2 

.......,_2 = 6.9162 
/\...cale. 

L sup. 

INTERVALO DE CONFIANZA, 

2.5937(25-l) 

39.4 

2.5937(25-l) 

12.4 

= l.2569 

2.24055 

l.2569 L (j" t.. 2.24055 
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2. Reproducibilidad, 

Tabla No, 7 

DATOS PARA EL ESTUDIO DEL EFECTO DE ANALISTA Y DIA PARA LA 

REPRODUCIBILIDAD DEL METODO: ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE, 

ANALISTA, 

l(j=l) 

A 

DIA, 99,450 

1(1=1) 101.92 

100,80 

e 
101.03 

2(1=2) 100.50 

101.02 

A • 99,450 + 101.92 + 100,80 • 302,17 

B = 99,850 + 101. 71 + 100,03 = 301.59 

c = 101.03 + 100,50 + 101.02 = 302.55 

D = 101.02 + 100.36 + 101,04 = 302,42 

E = C + D = 302.55 + 302, .. 2 = 604.97 

F = A + B = 302,17 + 301.59 = 603.76 

G = A + C = 302,17 + 302,55 = 604. 72 

H = B + D = 301,59 + 302.42 = 604,01 

2(j=2) 

B 

99.850 

101. 71 

100.03 

D 

101.02 

100.36 

101.04 
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121752.39 ........................ .' .......... (a) 

2 2 
l.~=~= 121752.47 ................................... (b) 

6 6 

·•·/ijk = 121750.18 ....... ••••• .................................. (d) 

L (A + 8 + C + 0)
2 

12 
121752.35 ••• ·" ••••••••••••••••••••• (e) 

12 

Para obtener la sumatoria de cuadrados de cada fuente de varia-­

ci6n se hace de la siguiente manera: 

AJ a - e = 121752.39 - 121752.35 = 0,04 

o
1 

= b - e = 121752,47 - 121752.35 = 0,12 

DA1j = e - a - b + e = 0,02 

E;.(ij) = d - e = 5,65 

47 



48 

Tabla No. 6 

DATOS: ESPERANZAS MEDIAS CUADRADAS. 

Fuente de Grados de Sumatoria& de Media F cale. Fte6. 
variación libertad cuadrados cuadrada 

"J 0,04 0.04 0,0566 5.32 

Dl 0.12 0.12 0.1699 5.32 

º"1J 0.02 0.02 0.0263 5,32 

E,.(ij) 8 5.65 0,7063 



Tabla No. 9 

DATOS DEL PORCIENTO DE RECUPERACION POR EL METODO: CROMATOGRAFIA DE 

GASES EN LA DETERMINACION DEL DIAZINON. 

mg. adicionados. 

2s.oo 

2s.oo 

so.oc 

so.oc 

so.oc 

so.oo 

7S.OO 

7S.OO 

7S.OO 

7S.OO 

100.0 

100.0 

100.0 

100.0 

ll = 67. 8S7143 

s
2 = 663. 26531 

s = 25. 753938 

mg. recuperados. 

24,820 

2S.1SO 

49,60 

48,600 

S0,180 

S0,480 

7S,S20 

73.720 

7S. 710 

7S,900 

98,390 

99,980 

98,640 

101.63 

i1 = 67. 737143 

5
2 

= 661. 87659 

5 = 25. 726962 

% de recuperacion. 

99,280 

100.60 

99,200 

97.200 

100,36 

100,96 

100,69 

98,290 

100,94 

101.20 

98,390 

99.980 

98,640 

101.63 

ll = 99.811429 

s
2 

= 1.623898. 

5=1.274322 
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so 

Tabla No, 10 

TRATAMIENTO DE DATOS POR EL METODO DE MININOS CUADRADOS, 

X y (X-li) 2 (Y-'i') 2 
XY x2 y2 

25.00 24,820 1836,7347 1841.8812 620.500 625.0 616.03240 

25.00 25.150 1836.7347 1813.6647 628.750 625.0 632.52250 

50,00 49,600 318.87750 328.95590 2480.00 2500 2460.1600 

50.00 48.600 318.87750 366,23020 2430,00 2500 2361.9600 

50.00 50.180 318,87750 308,25320 2509,00 2500 2518.0340 

50.00 50,480 318.87750 297.80890 2524.00 2500 2548.2304 

75.00 75.520 51.020400 60,572800 5664,00 5625 5703.2704 

75.00 73,720 51.020400 35.794500 5529.00 5625 5434,6384 

75.00 75. 710 51.020400 63.566400 5678.25 5625 5732.0041 

100.0 98.390 1033.1633 939,59760 9839,00 10000 9680.5921 

100.0 99.980 1033.1633 1039.6018 9998.00 10000 9996,0004 

100.0 98.640 1033,1633 954,98650 9864.00 10000 9729.8496 

100.0 101.63 1033.1633 1148.7258 10163.0 10000 10328.657 

fX • 950 t{X-5') 2 = 9285, 7145 .:t2 = 73502. 761 

~ = 948.32 t(Y-'i')2 = 9266,2723 tX
2

m 73750 

fXY • 73620 



a). Linealidad. 

Tabla No. 11 

DATOS OBTENIDOS PARA LA LINEALIDAD DEL METODO: CROMATOGRAFIA DE 

GASES EN LA DETERMINACION DEL DIAZINON, 

mg. adicionadoa. mg. recuperados . 

( X ) (y) 

l. 25 24,9850 

2. 50 49.7150 

3. 75 75.2125 

4. 100 99.6600 

Pendiente ••••••.•••••••••••.••••••••••• , •••••.••••••• m = 0,99809 

Ordenada al origen •••••••••••• ,., ••••• , ....... , ...... b = 0,01250 

Coeficiente de correlaci6n •••••••• , .................. r = 0,99997 

Grafica V 
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ORDENADA AL ORIGEN "a". 

a = ..:<..o9.;.48;o;•;,.;:3.;;;2.:..l '"'(7-'3"-7-"50"'"')'-----'-( 9.;..5;..;0_,)_,_(7...,3=-6-'-2-'-0"-) 

(14) (73750) (950) 2 

a = - 0.0030769 

b = (14)(73620) 

(14)(73750) 

b = o. 9982769 

PENDIENTE "b". 

(950)(948.32) 

(950)2 

COEFICIENTE DE CORRELACION "r~'. 

.. = o. 9982769 9285.7145 

9266.2773 

r = o. 9993234 

ERROR ESTANDAR DE REGRESION. 

( 73502. 761 ) - (-o. 0030769 )( 948. 32) - 1o.9982769 )( 73620) 
5
y/x = 14 - 2 

sy/x = 1.0219877 

ERROR ESTANDAR DE REGRESION MODIFICADO. 

sy/x = J<i.0219877)(14/14-2)1 

sy/x = 1.0919336 
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La hip6teeie para la linealidad, en base a la ordenada al origen 

eer!a la e iguiente: 

H 
o 

A 

A 

o 

Calculando 11 t 11 para l'a ordenada al origen se tiene: 

tcalc. 
(-0,0030769) - o 
(l .0919336) 73750 

14(9285, 7145) 

tcalc. - 0.0037412 

ttablae = !i.77 para un nivel de 11ignificancia de 0.05 y 13 gra­

do• de libertad. 

INTERVALO DE CONFIANZA, 

I,C. A - 0,0030769 ! (2.16)(1.0919336) 711750 

14 ( 9285. 7145) 

I,C. A - 0,0030769 ! l. 7764759 

- l. 7795528 t.. A ¿_ l. 773399 
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La hip6tesis para la linealidad, en base a la pendiente serla la 

ai¡¡uiente: 

H 
a 

B l 

B ~ l 

Calculando "t" para la pendiente se tiene: 

(0,9982769 - 1)(25,753938) fi4=l' 
1.0919336 

- 0.146531 

ttablas = ! l. 77 para un nivel de aignificancia de O.OS y 13 gr!! 

doo de libertad. 

INTERVALO DE CONFIANZA, 

I.C. B 0.9982769 ! (2.16) (l.09l9335 l 
(25. 753938) h4-11 

I.C, B o. 9982769 ! o. 0254001 

0,9728768 L B 41.023677 

ECUACION DE LA RECTA AJUSTADA. 

Y O. 9982769 X - O. 0030769 
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b), Exactitud, 

Resul tadoe obtenidos para el porciento de recuperac16n por el 

mt§todo: Cromatografla de gases. 

RESULTADOS: 

n = 14 

5' ~ 99,811429 

s = 1,274322 

s2= 1,623898 

E.S. • 0,3405769 

E = O, 7356439 

INTERVALO DE CONFIANZA. 

5' 99,811429 ! (2.16)(1.2743228/ffi) 

5' ~ 99,811429 ! 0,7356465 

99,075783 L 5' .(..100,54708 

La hlp6teaia para la exactitud en 6ete caso ea la el¡¡ulente: 

u = 100% hip6teeie nula. 

u ~ 100% hip6tesls alternativa, 

99.811429 - 100 

1.2743228/{14' 

tcalc. = - 0,5536808 

ttablae = ! 2,16 para un nivel de 11i¡¡nificancia de 0,05 y 13 ¡¡r~ 
dos de libertad, 

56 



e), Preciai6n, 

l. Repetibilidad, 

Considerando una deaviaci6n tipica de 3%. 

La hip6teaia para la repetibilidad en 6ate caso ea la siguiente: 

H o 

H 
a 

-y:__tab, 

kcalc, 

kcalc, 

L aup. 

hip6teaia nula. 

hip6teaia alternativa, 

para un nivel de aignificancia de 0.05 y 13 grados 

de libertad es de 22.4 

( 14-1) (l. 6238986) 

(3)2 

7.0368939 

INTERVALO DE CONFIANZA, 

(l.6238986)(13) 

24.7 

(l.6238986) (13) 
s.01 

0,9244909 

2.0527321 

0,9244909 L. (j .t...2.0527321 
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2. Reproduc1bil1dad, 

Tabla No. 12 

DATOS PARA EL ESTUDIO DEL EFECTO DE ANALISTA V DIA PARA LA 

REPRODUCIBILIDAD DEL METODO: CROMATOGRAFIA DE GASES, 

ANALISTA, 

l(J=l) 

A 

DIA, 99,200 

1(1=1) 101.08 

100.00 

e 
99.400 

2(1=2) 100.40 

100.08 

A = 99.20 + 101.08 + 100.00 = 300.28 

e = 96.20 + 101.20 + 100.24 = 299.64 

e = 99,40 + 100,40 + 100.08 • 299,ea 

D = 99,88 + 99,200 + 99,060 = 298.14 

E e C + D = 299.88 + 298.14 = 598.02 

F = A + B = 300.28 + 299,64 = 599.92 

G = A + C = 300,28 + 299,88 = 600.16 

H = B + D = 299,64 + 298,14 = 597.78 

2(J=2) 

8 

98,200 

101.20 

100.24 

D 

99,880 

99.200 

99,060 
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~Y2i .. = G
2 + H

2 = 119588,83 .................................. (a) 
--6- 6 

lY2 .j, = F2 + E2 = 119588,66 .......................... ; ....... (b) 
6 6 

.. Y2ij. = A2 + s2 + c2 + o2 = 119589.23 •• ,,,.,;;,,~ ........ (c) 
3 3 

2 .· . 
.. y ijk = 119596.61 ............................ '..''.''º 

(A+ B + C + D)
2 = 119588.35 .. , .......................... (e) 

12 

Para obtener la sumatoria de cuadrados de cada fuente de varia-­

ci6n ae hace de la siguiente manera: 

a - e 119588.83 - 119588.35 = 0.48 

b - e 119588.66 - 119588.35 = 0.31 

DAij = e - a - b + e = o.09 

~(ij l • d - e = 7. 38 
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Tabla No. 13 

DATOS: ESPERANZAS MEDIAS CUADRADAS. 

Fuente de Grados de Sumatorias de Media Fcalc. Fte6. 
variación libertad cuadrados cuadrada 

Aj o ... 0.48 0.5203 5.32 

Di 0.31 0.31 0.3360 5.32 

DAiJ 0.09 0.09 0.0976 5.32 

Ei.(ij) ll 7.38 0.9225 
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Tabla No, 14 

RESULTADOS DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO DE AMBOS METODOS ANALITICOS, 

Par6metro M6todo: M6todo: 

lt8tad!atico. ul travioleta-viaible. cromatografía de gasea. 

n 25 14 

l1 100.3483 99,811429 

s 1.593540 1,2743228 

s2 2,593540 1.6238986 

E,S, 0.318700 0.3405769 

1 0.656530 º· 7356439 

t.c.exact. 99.68859 <u< 101.00801 99,208608< u <.100,41425 

I.C.preci. i.2569 <.CJ<.2.24055 0,924490 <0-<2.0527321 

ttab. !2.07 !i.77 

t cale. 1.0928773 - 0.5536808 

2 

--X..calc. 
6.9162 7 .0368939 

~tab. 36,4 22.4 



a). Linealidad. 

Para realizar eat6 prueba se considera la aigulente hip6teele; en 

funci6n a laa pendientes: 

l. 00055 - o. 9982769 

~ 1 1 1 (0.9343i-l.0219) (110000)-(!§QQ.!2 .. (73750)-U!.§Q).2 

25 14 

tcalc. = o.0925269 

ttablaa = ! 2.03 para un nivel de aign1f1cancia de O.OS y 35 grJ 

doa de libertad. 

b). Exactitud. 

Para realizar est6 prueba se conaidera la siguiente hip6tea1a: 

H 
9. 

u2 u1 media experimental para el m6todo: 
Eapectroacopia ultravioleta-viaible. 

u2 u
2 

media experimental para el m6todo: 
Cromatoerafía de gasea. 

= Jt25-1)(2.59376) .. (14-1)(1.6238986)
1 

5
P 2s .. 14 - 2 

tcalc. 

1.5217034 

(100.3483 - 99.811429) 

(1.5217034) 1/25 .. 1/141 

tcalc. = 1.0569189 

ttablas = ! 2.03 para un nivel de ei¡¡nificancia de o.os y 35 gr!! 
dos de libertad. 
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INTERVALO DE CONFIANZA, 

100.3483 - 99,811429 ! (1.69) l(2.59354/25) + (1.6238986/14) 
1 

0.536871 ! o. 7922016 

Limite int"erior al 95% 

Limite superior al 95% 

e), Precisión. 

1. Repetibilidad, 

- 0,2553306 

1,3290726 

La hipótesis para la repetibilidad es la siguiente: 

Fcalc. 2.59354/1.6238986 1.5971071 

Ftablas0.975, 24 g.l. = 2 •54 

Ftablaa0,025, 13 g.l. o. 3937 

2. Reproducibilidad, 

La hipótesis a probar para la reproducibilidad ea: 

H 
o 
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Tabla No, 15 

DATOS: ESPERANZAS MEDIAS CUADRADAS. 

Fuente de Gradoa de Media cuadrada Media cuadrada F cale. Ftab. 
variación. libertad. del error: U.V. del error:U. V. 

"J 0.04 0.48 0.083 161.4 

Di 0.12 0.31 0,387 161.4 

DAij l 0.02 0.09 0.222 161,4 



CAPITULO V 



5.1. DISCUSION DE RESULTADOS, 

Durante el desarrollo del presente trabajo, se utilizaron dos t~cnicae 

analíticas instrumentales, para la determinaci6n del diazinon en productos 

comerciales de diferente procedencia¡ realizando un tratamiento estadístico 

a los resultados obtenidos por ambas técnicas. Tomando en cuenta lineali-­

dad, exactitud y precisión, 

a) El compuesto presenta un máximo de absorci6n de energía radiante, a 

una longitud de onda de 248 nm, debido a que se presentan transiciones del 

tipo n __...,.._ , en función a los electrones libres del grupo tiofosfato y 

del anillo aromatico del compuesto. Tal absorción ocurre en la región ul-­

travioleta normal. 

b) Por el método de cromatografía de gases el compuesto presenta un -­

tiempo de retenci6n de 6 minutos, siendo este una indicaci6n cualitativa d,! 

terminado por el grado de af'inidad del compuesto con la fase estacionaria. 

c) Con respecto a la hip6tesis contra11tada para evaluar la linealidad, 

en f'unci6n a la ordenada al origen y a la pendiente, se acepta la hip6tesie 

nula en ambos caeos ya que: t 0 •025 L tcalc. L t 0 • 975 y se afirma que los• 

métodos espectroscopia ultravioleta-visible y cromato11rafia de 11aeee en la 

cuantificación del diazinon son lineal ea. 

d) En la evaluación de la exactitud determinada por la media poblacio­

nal, a la cual• se le asigna un valor de 100% y con respecto al contrae te -

de hip6teaie planteado, se acepta la hipótesis nula debido a que tcalculada 

para ambos m6todos evaluados es menor que ttablas ==!. 2 .16. Para espectro! 

copia ultravioleta-visible y cromatografía de gasea respectivamente, por lo 

tanto, se indica que los m6todos son exactos en la cuantif'icaci6n del diaz! 

non, con sus respectivos inter~alos de confianza. 

e) En lo que respecta a la preciai6n ae evaluar6n ambos m6todoa anal!-
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tices resultando repetibles, debido a que en la hip6tesis contrastada se --­

acepto la hip6tesis nula, considerando una desviaci6n tipica de 3% y una si& 

nificancia de 0.05, determinandose también que loe valores reales de deevia­

c16n obtidos para los dos métodos, quedan dentro de los intervalos de con--­

fianza encontrados, tanto para el método ultravioleta-visible como el método 

de cromatografía de gases, Tambi~n se demostro mediante un an6lisis de va-­

rianza que los dos m6todos son reproducibles, por diferentes analistas en d.! 

ferentea dtaa, debido.ª que Fcalculada L. Ftablas• Determinandose que no -­

existe ningún efecto por parte de alguna de las fuentes de variaci6n 1 en la 

determinación del diazinon por ambos ml§todoa anallticos. 

f) Se realizó una comparaci6n estadietica de ambos m6todos y en lo que 

concierne a la evaluaci6n de la linealidad, en funci6n de las pendientes de 

loa mAtodoa utilizados; se acepto la hipótesis nula debido a que ----------­

tcalculada 4 ttablas, Para una aignificancia de 0,05 y 35 grados de liber­

tad, aeñalandoae que no hay diferencia significativa entre las rectas de re­

areei6n de loa mlltodos ultravioleta-visible y cromatografía de gases. Por -

otro lado ae acepta la hip6tesia nula de la hip6tesie contrastada para la -­

evaluación de la exactitud, demoatrandose que no existe diferencia aignific.! 

tiva entre la exactitud de ambos m.§todoe. En cuanto a la repetibilidad y r!. 

producibilidad, dado que F calculada L F tablas, ae acepta la hip6tesis nula 

y de esta forma afirmar que no existe diferencia significativa en la repeti­

billdad y reproducibilidad de los dos m6todos. 
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5.2. CONCLUSIONES. 

En base a los resultados derivados del anAlisis eetad!stico, de los da­

tos obtenidos en la determinación y cuai1tificaci6n del diazinon; mediante -­

las t6cnicae instrumentales: espectroscopia ultravioleta-visible y cromato-­

grafla de gases se concluye que: 

a) El compuesto en fÜnci6n a sus caracterleticas fieicoqu!micas y es--­

tructura molecular, responde adecuadamente a las dos t~cnicas anA.liticas ut! 

lizadas en su determinación y cuanti1'icaci6n. 

b) La evaluación estad!etica, demostró que ambas t6cnicas anal!ticas, -

presentan una respuesta lineal, con respecto al compuesto, en el rango de -­

concentraciones probadas. 

e) Ambas tt!cnicas anal!ticas resultaron ser lineales, exactas y preci~ 

eae, demostrandose estadísticamente que no existe di:ferencia significativa -

entre loa dos m6todos probados; aúnque el mAtodo de cromatografía de gases -

por la menor manipulación de la muestra, tiempos cortos de análisis y detec­

ción de metaboli tos, represente mayores ventajas con respecto al método ul-­

travioleta-visible ¡ aún asI las pruebas estadtsticas validan correctamente -

cada una de estas tAcnicas. 

d) Pueden emplearse cualquiera de loa dos m6todoa analíticos con alta -

confiabilidad, para determinar y cuantificar el diazinon y au uao dependert\ 

del equipo disponible en el laboratorio. 

e) De acuerdo a los objetivos planteados, es posible afirmar que estos 

se cumplieron adecuadamente. 
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5.3. APENDlCE, 

B 

b = 

r 

a) • Linealidad, 

Ordenada al origen. 

('l.Y)(tx2 ) - (j,X)(kXY) 

n(u2) - <~x)2 

Pendiente de la recta. 

n(~XY) (~)(e.V) 

n(t.X2) (f.X)2 

Coe1'1ciente de correlaci6n, 

= b ~(X - i!)2 

~(Y - 9) 2 

Error eatándar de regresi6n. 

S ¡ = 1 (t.Y2 ) - a(H) - b(tXY) 
1 

y X ~ R - 2 

Error estándar de regresión modificado. 

Intervalo de confianza para la ordenada al origen. 

+ 
= a -

Intervalo de confianza para la pendiente. 

;:: b ! t sy/x 
0.975 s fñ-11 

X 
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Estadigr6fo de contraste para la ordenada al origen. 

Estsdigráfo de contraste para la pendiente. 

(b - B) Sx W 
tcalc. = -----~-~----

l1 

s = 

Sy/x 

Ecuaci6n de la recta. 

b). Exactitud. 

Media ari tm6tica, 

Desviación eet6ndar. 

~ 
~~ 

Error eatA.ndar aproximado. 

E.S. S/fñ' 

Error mAximo de estimación con un 95% de probabilidad y n-1 gra­

dos de libertad. 

E z E.S. t 0 •975 

Intervalo de confianza con un 9~ de probabilidad y n-1 grados de 

libertad. 

I.C. = X :!: t 0 , 975 S/(li' 

Eatadigráfo de contraste 

de libertad. 

con un 95% de probabilidad y n-1 grados 
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c) • Precisión, 

l. Repetibilidad. 

2 

~ale. 
n - 1 s2 

0-2 

2. Reproducibllidad. 

Modelo lineal eatadlstico, 

yijk = u+ Aj +Di + ADij + E¡.(ij) 

Donde: 
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Eatadigréfo de contraste, 

Intervalo de conf'ianza. 

Yijk observación i-himo día j-éaimo analista de la k-éeima repetición. 

u media general 

Aj analista j-éaimo. 

Di día i-ésimo, 

ADij dependencia analista-día del i-éaimo nivel y j-ésimo nivel respec-

tivamente. 

~ ( ij) error experimental de la j-6sima repetición dentro del i-6simo tr!! 

tamiento. 

Para la interpretación estadística se realizó un aniliaie de varianza pa­

ra el modelo eatadlatico mencionado. 

Fuente de Grados de Suma de Cuadrado Fcalc, 
variación libertad cuadrados medio 

Aj - 1 n2 .. _ v2 ... SCA/j-1 CM/CME 
ji(~ 

Di - 1 ~-Y~ .. SC
0
/i-1 CM0/CME 

jk ijk 

ADij (j-l)(i-1) t.Y~i. • tY
2J .. SCA0/(j-1) (i-1) CMAD/CME 

k lk 

-tY~i. + Y~ .. 
~ """'1jit 

(k-l)ij 2 2 
SCE/(k-l)ij (ijk) e¡ijk -~ 

k 



Las F cale. obtenidas por los cuadrados medios se comparan con las 

F tablas; lo que nos indica que tan reproducible es el método por la acee 

taci6n o rechazo de las hip6tesie establecidas para cada fuente de varia 

ci6n. 

COMPARACION DE AMBOS METODOS. 

a). Linealidad. 

EetadigrAfo de contr8ete. 

grados de libertad 

l. mlitodo: ultravioleta visible. 2. método: cromatografía de gases. 

s 
p 

b). Exactitud. 

_ (n1 - l)S~ 

e) • Preciai6n. 

+ 

l. Repetibilidad. 

F cale. = S~/S~ 

2 2 2 1 
5¡/52.:.~~ 

Xo.975 Ü: Xo.02s 

2. Reproducibilidad. 

2 

Fea le• = cuadrado medio del error por U. V. 
cuadrado medio del error por C.G. 

Desviaci6n. 

Estadigráfo de contraste. 

g.l. = n1 + n2 - 2 

Intervalo de confianza. 

EatadigrAfo de contraste. 

Intervalo de confianza. 

EatadigrAfo de contraste 
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