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INTRODUCCION

Loa plaguicidas aon un grupo de productos agroguimicos, utilizados en
la proteccifén de cultivos y comsechas; mediante el combate de las plagas ~~
agrfcolas, conaiderando el alto riesgo que representan para el ambiente, ~
as{ como, por la exposicién de las personas que fsbrican, almacenan y quie
naa mezclan en el campo y aplican plaguicidas, e&s importante que esten en~
teradas de loa peligros que encierra el descuido y empleo de estas subatan
cias; se ha descrito la toxicidad del diazinon insecticida clasificado en
el grupo de los insecticidas organo fosforados, ilustrando de esta manera
1a peligrosidad de estos compuestos. De tomar las precauciones necesarias
en au manipulacifn, seguramente los cascs f{atales por envensnamiento origi
nados por estas aubstancias quimicas serian menos frecuentes.

Por otra parte se emplearon dos técnicas analfticas instrumentales pa
ra la determinacidén y cuantificacidén del diazinon en productos comerciales
de diferente procedencia., Los métodos espectroscopia ultravioleta-visible
y cromatograf{a de gases, fueron elegidos en funcién a la estructura mole-
cular y caracteristicas fisicoquimicas del compuesto. Se demoatrd median-
te un andlisis eatadimtico a los resultados obtenidos, que las técnicas --
utilfzadas son adecuadas para la determinacién y cuantificacién del diazi-

non; ya que resultaron lineales, exactas y precises.

También se comprobé que el anélieis estad{stico es de gran utilidad -
para la evaluacién y utilizacién de las modernas té&cnicas analiticas ins--
trumentales en la determinacién y cuantificacién de eatos compuestos quimi
cos altamente tdxicos.
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GENERALIDADES

1.1. PLAGUICIDAS FOSFORADOS. {1, 18)

Los plaguicidas orghnicos del fésforo. Se caracterizan por su sstruc-—
tura quimica similar, debido a que todos ellos pueden considerarse deriva-~-
dos del fcido fosférico y por su forma de accién primaris semejante, Estos
compuestos difieren extensamente en su toxicidad inherente y son distintos,
hasta cierto punto, en lo que respecta a su velocidad de absorcidn, punto -
de accién mAxima después de su absorcidn, y rapidez de destruccién o excre-
8ién.

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

Lon insecticidas organofosforados son venenos activos de contacto, in-
geatidn e inhalacién, me absorben por la piel y los tractos respiratorios y
gastrointestinal y se distribuyen en el organismo r&pidamente por v{a san--
guinea. La abworcién por la piel tiende a ser lenta, pero debido a que son
diffciles de remover de lm plel, tal absorci6n es fr . te prol d

La absorcién por la piel algunas veces es mayor 8 temperaturas elevadas y -~
ea mucho mayor en presencia de dermatitis, Por esta razén la dermatitis —-
puede originar graves fenton d &s de una exposicién gque ordina-
riaments no causarfa molestias,

1.1.2, ACCION FARMACOLOGICA E INTOXICACION, (1, 6, 12}

Los compuestos orgénicos del fdsforo actdan coma inhibidores irreversi
bles de la enzima colinesterasa, permitiendo asf{ la acumulacién de grandes
cantidades de acetilcolina., El contenido de colinesterasa de varios teji-~
dos no es afectado de igual forma en el mismo animsl envenenado. E1 nivel
de colinenterasa en todos los tejidoa incluyendo el cerebro, puede bajarae
el nivel de envenenamiento notablemente, sin afectar peligrosamente la fun-
cién normal, especialmente si la reduccién es gradual; cesi tan importante

como el grado de depresisén de la colinesterasa, es la velocidad a la cual -
ocurre.



La inhibicién elevada y por tiempo variable de la colinesterasa de la
sangre y los tejidos por un proceso de fosforilacién, paraliza su funcién
de degradacién de la substancia transmisora espec{fica acetilcolina, provo
cando su acumulecién y originando la intoxicacién por acetilcolina & sea -
la acumulacién de esta substancia en las sinapsis autdnomas y centrales en
las terminaciones postganglionares de los nervios parasimpéticos y moto-—-
res, De donde la valoracién del grado de inhibicién de la colinesterasa -
da una ides de la intoxicacién por compuestos organofosforados, La persis
tencia en la inhibicién puede variar con lo siguiente:

Algunos complejos organofosforados-acetilcolinesterasa son muy esta—-—
bles y précticamente permanentes, mientras que otros son hidrolizados con
relativa rapidez, Si el complejo es hidrolizado muy rdpidamente, la acti-
vidad de la enzima se restaura répido. Por esta razén, en estos casos, ®§
lo se presentan intoxicaciones agudas, répidamente reversibles, que provie

nen de sobreexposiciones agudas.

La regeneracién de nueva acetilcolinesterasa es lenta, tiene lugar en
una proporcifn del 1%, aproximadamente, del total por dfa. En consecuen--
cia, si se absorbe suficiente cantidad de organofosforados, de tal manera
que se inhiba permanentemente por dfa més del 1% en promedic de acetilcoli
nesterasa, habrd una lenta merma de las reservas de la enzima, la que no -
ir& acompafiada de signo alguno de enfermedad hasta que del 70 al 100% de -
la cantidad del contenido enzimético de los eritrocitos haya sido inactiva
da. En este momento, ocurrir los sintomas de intoxicacién tan sélo que el
trabajador tenga una exposicién menor o diaria al compuesto. Por eatas ra
zones podemos hablar de los siguientes tipos de intoxicacién.

a) Tipo uno,

Una sobreexposicién aguda a un organofosforado u otro tipo de inhibi-
dor de la acetilcolinesterasa que cause una rdpida inhibicién reversible -
de la acetilcolinesterasa, puede producir una inhibicién tipo uno. Los -~
signos y los eintomas de la intoxicecién aguda son répidamente reversibles.



b) Tipo dos.

Una sobreexposicién aguda a un organofosforado que cause una inhibicién
més persistente de la acetilcolinesterasa puede producir una intoxicacién ——
del tipo dos. Aunque los signos y sintomas iniciales de intoxicacién son re
gresivos, por lo general entre 1 y 2 dfas, particularmente bajo tratamiento
adecuado, la restauracién de la actividad de la enzima a su nivel normal pue

de tomar més tiempo, algumas veces semanas o unos cuantos meses,

c) Tipo tres.

Es una ilustracién de un caso en donde el trabajador eata expuesto dia
tras dia a cantidades de organofosforados, que el grado de inhibicién prome-
dio diaria es mayor que el grado de restauracién de la enzima. Por lo tan--
to, habrd& una lenta disminucién de acetilcolina., Este tipo de intoxicacién
solamente deberd esperarse con los orgenofosforados que causen una inhibi---
cién mds bien persistente de la enzima. Hay 2 categorias de plaguicidas or-
ganofosforados: Los inhibidores directos y loe indirectos, Los inhibidores
directos son, por 8i mismos, activos inhibidores de la enzime, mientras que
los indirectos, no inhiben por si mismos a la enzima y tienen que ser prime-
ro transformados por el higado en el inhibidor activo, Esta situacién moti
va una gran diferencia en el riesgo de intoxicacién. La sobreexposicién a -
los inhibidores directos, por lo general produce sintomas de intoxicacién in
cipiente muy répidamente y, por lo tanto, permite interrumpir de inmediato -
la exposicién y as{ evitar que continue la afectacidn de m&s aceticolina. -
Por otro lado, los inhibidores indirectos m&s insidiomos no actian tan répi-
damente, y asi en el momento del surgimiento de los sintomas, hay tiempo to-
davfa de que una cantidad adicional del t6xico sea liberado del hfgado. De
ah{ que, debldc; a las cualidades de estos productos lentos para manifestarse
fisiolégicamente con rapidez, los accidentes con estos tipos de organofosfo-
rados tienden a ser mucho mds severos que los causados por los inhibidores -
directos,



BLOQUEO DE LA CONDUCCION DEL IMPULSO
POR UN COMPUESTO ANTICOLINESTERASICO.

r IMPULSO NERVIOSO l

LIBERACION

l ACETILCOLINA l

r——————ACETILCOLINESTERASA

Ry F RADO
ORGANOFOSFORAD {BLOQUEQ)

l ACETATO + COLINA




CENTROS ACTIVOS DE LA COLINESTERASA
Y DEGRADACION DE LA ACETILCOLINA,

HOH

v

“ i -'f

(cHy )aﬁCHZCHZ-O—?-O

(cua)aﬁmecl-l2 HO-¢=0

cH, o cH,

ACETICOLINA FRACCION FRACCION ACIDO
COLINA ACETATO ACETICO

BLOQUEO DE LA COLINESTERASA POR UN
INSECTICIDA ORGANOFOSFORADO,

acumulacién de la
fosforilacién de la AcCh por bloguec de

ORGANOFOSFORADO FRACCION cCh AAcCh AAcCh 4AcCh

FOSFATO



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

Los signos y sintomas estfin subordenados en una gran parte por 1o me-~
nos a la inhibicién de la colinesterasa. Los s{ntomas comunes incluyen do-
lor de cabeza, vértigos, nerviosidad, visién borrosa, debilidad, néuseas, -
calambres, diarrea y opresidén del pecho. Los signoas incluyen: exudacién, -
miosis, lagrimeo, salivacién y otras secreciones excesivas del tracto respi
ratorio, vémito, cianosis, edema papilar, espasmos musculares incontrola---
bles, convulsiones, coma, pérdida de los reflejos y pérdida del control de
esfinteres. Los dltimos cuatro signos solamente se preaentan en casos avan
zados de intoxicacién, pero no incluyen obtener un resultado favorable si -
se continia el tratamiento enérgico. Por la ingestién accidental de peque-
flas dosis, el comienzo de los sfntomas de la intoxicacién algunas veces se
ha retardado 1 hora o m&s. En casos de intoxicacién ocupacional, los sinto
' mas con frecuencia se retardan unas horas, de tal manera que el trabajador
puede llegar a enfermarse en su casa, Ademis, en casos de intoxicacién ocu
pacional, los sintomas relativamente incapacitantes como nAuseas, calamewe=—=
bres, molestias de pecho, contraccién muscular, frecuentemente siguen a los
sintomas iniclales de vértigos, visién borroea, pero el dolor de cabeza so-
lamente después de un perfodo de 2 a 8 horas, perc el inicio de los sinto—-

mas puede ser mAs rapido.

1.1.4. PRUEBAS CLINICAS DE LABORATORIO. (18)

Las pruebas clinicas de laboratorioc sefialan que son frecuentes la leu-
cocitosis, albuminuria, acetonuria, glucosoria y puede presentarse hemocon-~

centracién,

1.1.5. TRATAMIENTO. (6, 18)

Considerando la rapldez de curso clinico, en los casos graves en los -
que se soepecha de intoxicacién por compuestos orgénicos del fésforo, no de
be esperarse el resultado de la prueba de la colinesterasa para administrar
atropina y el 2-PAM (yoduro de pralidoxima), o el toxogonin debido a que se
perderia tiempo y peligrarfa la vida del paciente.



En casos muy severos el orden del tratamiento deberd ser el siguiente:
a) Reapiracién artificial, Si ésta se requiere, es preferible hacerla

por medios mecénicosa.

b) Sulfato de atropina. Administrer 2 a 4 mg., por inyeccién intrave-
nosa, tan pronto como la cianosis dezaparezca. Repetir a intervalos de 5 a
10 minutos hasta que aparezcan los signos de atroponizacién.

c) 2-PAM, Inyectar por via intravenocsa a doeis de 1 g., para adultos
y 0.25 g., para niflos.

d) Descontaminacién. De la piel, estémago y ojos seglin sea indicado.

1.1.5,1. TRATAMIENTO SINTOMATICO.

En los casos mA&s comunes proceder como sigue:

a) Sulfato de atropina., Aplicar 1 a 2 mg., 81 aparecen los sintomas,
Si se presentan secreciones excesivas, mantener al paciente completamente -
atropinizado, Continuar la administracién cada hora hasta llegar a 25-50 -
mg., por dia.

b) Descontaminacién. De la piel, estdémago y ojos segin sea indicado,

c) 2-PAM. En inyeccién intravenosa lenta, si el paciente no responde
satisfactoriamente al sulfato de atropina. Dosis de 1 g., para adultoB y -

de 0.25 g., para nifios.

La dosis recomendada de sulfato de atropina es mayor que la empleada -
convencionalmente para otros fines, pero en estos casos esta dentro de los
limites de seguridad. El sulfato de atropina alivia muchos de los sintomas
molestos, reduce el bloqueo y seca las secreciones del tracto respiratorio.
La permona intoxicada por compuestos orgénicos del fésforo anticolinesterd-



sicos, tiene un incremento de tolerencia para el sulfato de atropina. En -
presencia de intoxicacién anticolinesterfsico grave, puede administrarse en
1 dfa 40 mg., de sulfato de atropina sin producir sintomas atribuibles a es
ta substancia. Los efectos de la inyeccién intravencsa de sulfato de atro-
pina se inicia dentro del perfodo de 1 a 4 minutos y alcanza su miximo a --
los 8 minutos. En todos los casos deber& mantenerse un grado de atropiniza

cién ligera durante 24 hs., y en casos graves por lo menos 48 hs.
1.1.6., MEDIDAS DE SEGURIDAD. (18B)

El envenenamiento entre las personas que trabajan con los insecticidas

orgénicos del fésforo més téxico puede prevenirse en la forma siguiente.

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

trabajador.

b) Auxiliares mecénicos, tales como ropa protectora, mascarillas y ven
tilacién satisfactoria de la planta.

c) Inspeccién sistemdtica de las condiciones de trabajo.
1.2. TOXICIDAD DEL DIAZINON. (1, 12)

El diazinon es un éster fosférico y la mayor parte de estos ésteres —-—
son altamente téxicos. En virtud de haberse encontrado que es un producto
altamente activo para combatir las moscas y cucarachas resistentes a otros,
ineecticidas halSgenados, fué necesario determinar el grado de toxicidad ——
del diazinon en los seres de sangre caliente.

Las pruebas de toxicidad fueron las siguientes:
1.2.1. TOXICIDAD ORAL AGUDA.

El valor téxico agudo LDgq para ratones cuando es administrade oralmen

te por el tubo estomacal son:* en goma ardbiga B86-135 mg/kg., en acei~



te de mafz 71-95 mg/kg., en emulsiédn 58-85 mg/kg., en polve humectable --—--
89-135 mg/kg.

Para ratas las cifras correspondientes son: goma erfbiga 220-270 —w-=
mg/kg., en emulsiones 150-350 mg/kg., en polvo humectable 220-750 mg/kg., -
en acelte de mafz 100-150 mg/kg.

Para los puercos de gyinea el LDgny en goma ardbiga es 240-320 mg/kg. -
Para los conejos el LDgg en goma aribiga 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 ra
tas; menos de 5-10 mg/kg., en ratones; no se encontro ninguna tendencia de
acumularse en el cuerpo, en otras palabras no produce efectos scumulatoe-—-

rios.
1.2.3. TOXICIDAD PERCUTANEA.

El ingrediente activo puro es relativamente fdcil de absorber através
de la piel y en cantidades pequeflas produce signos de inhibicién de la coli
nesterasa. Esto debe tomarse en consideracién para su manejo en la elabora
cién de insecticidas. Sin embargo es mucho més importante considerar ries-
gOB que presenta en su uso en forma diluida que es como se utiliza en la -~
préctica,

Las pruebas de toxicidad se realizaron con:
a) Polvo humectable

b) Soluciones emulsificables

c) Soluciones puras

10
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1.3, PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL DIAZINON, (1, 12)
1.3.1, NOMBRES QUIMICOS Y SINONIMOS.

0,0-dietil-0-(2-isopropil-6-metil-4-pirimidinil)tio fosfato.
Diazinon, Basudin, Diazol, Diazida, Dazzel, Neocidol.

1.3.2, FORMULA Y PESO MOLECULAR,
PMovueiisasseresnnsseess304.3 g/mol.

N e
CHy ‘ “ /oczns
-C C-0-R
cua/ \N ~ "\002H5
S
C; gty N0 P8

1.3.3 DESCRIPCION Y PUNTO DE EBULLICION.
P. eb.......B83-84 °C, Bajo 0.002 mm Hg.

Se presenta en estado l1iquido de color cafe. (ambar)
1.3,4. SOLUBILIDAD,

En egua a temperatura ambiente 0.004% P/V {40 ppm). miscible con disol
ventes alifaticos y aromaticos, alcoholes y cetonas, soluble en disolventes

de petrédleo.
1.3.5. ESTABILIDAD.

Descompone alrededor de 120 °C,, susceptible a axidacién; 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,



1.3,6. SINTESIS DEL DIAZINON.

El diazinon fué introducido en 1952, se obtuvo por condensacién del
etilacetoacetato y la isobutiramidina. La isobutiramidina se obtiene -~
como sigue,

12
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1.4, CROMATOGRAFIA} (5, 10}

La cromatografia es un término general aplicado a una gran variedad de
técnicas analf{ticas y de separacién basadas en la distribucién de la mues-
tra entre una fase m6vil liquida o gaseosa y una fase estacionaria sélida

o liquida, En s{, la cromatograffa es un método fisico de separacién.

Las técnicas cromatogrdficas incluyen todo proceso en que la separa-——
cién de una mezcla es realizada por la adsorcién diferencial o solucién de
los componentes individuales entre dos fases inmisciblea, La forma comin
de la separacién cromatogréfica es la retencién selectiva de cada uno de =
los componentes de una muestra en la fase estacionaria; esta retencién es
debida a diferencias en adsorcién, particién, solubilidad, presidn de va-~
por, tamafic molecular o carga iénica entre el soluto y la fase estaciona--
ria involucrdndose también un sistema de transporte o fase mévil. Las di-
ferentes velocidades de elucién de cada compuesto dependen de la distribu-
ci8n relativa o particién de dicho soluto entre las dos fases (estaciona--
ria y mévil).

En términos generales, se puede decir que s8i la fase estacionaria es -
un s8lido, el proceso se denomina “cromatograffa de adsorcién" mientras --
que si la fase estacionaria es un lfquido el proceso se conoce como "croma
tografia de particién'. Segin el tipo de interaccidén con la fase estacio-
naria podemos realizar la siguiente clasificacién.

FASE ESTACIONARIA LIQUIDA

I ]
CROMATOGRAFIA CROMATOGRAFIA

GAS-LIQUIDO : LIQUIDO-LIQUIDO
L A
CROMATOGRAFIA

POR PARTICION

CPe CCF. CC. CG.

14
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FASE ESTACIONARIA SOLIDA

CROMATOGRAFIA CROMATOGRAFIA
GAS-SOLIDO LIQUIO-SOLIDO
CRONATOGRAFIA cnouuocRLu
POR ‘ADSORCION POR INTERCAMBIO
10NJQO

cp. CC. HPLC. : cC. HPLC.



1.4.1. CROMATOGRAFIA DE GASES. (7, 17)

La cromatografia de gases es uno de los métodos fisicos de separacién
més eficaces, Los componentes que se van a separar, son llevados através
de la columna, por un gas de caracter{sticas inertes (gas portador). Los
componentes de la muestra se reparten entre el gas portador y un disolven
te liquido no vol&til (fase estacionaria), el cual esté scportado sobre -
un 86lido inerte (soporte sélido). El disolvente retarda selectivamente
la migraciSén de los componentes de la mezcla através de la columna, de --
acuerdo a sus:coeficientes de particién, hasta que, recorrida cierta dis-
tancia, se forman 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 presencie de cada com
ponente y emite una qeﬂal eléctrica, Esta es llevada a un amplificador -
antes de ser transformada en una sefial gréfica en el registrador., Asf ca
da componente de la mezcla origina un pico, al cual se le conoce como pi-
co cromatogrédfico, cuyo conjunto, obtenido desde el momento en que se in-
troduce la muestra al sistema hasta que salen de &1 todos los componentes,
se les llama cromatograma. La cromatograffa de gases, ccmo su nombre lo
indica es empleada para el anélisis de mezclas gaseosas, compuestos 1{qui

dos y sSlidos que e puedan pasar al estado gaseoso,

a) Mé&todos.
La cuantificacién de las muestras puede efectuarse, con la combina---
cién de un procedimiento apropiado en el calculo del Area de lce picos y

la seleccién de alguno de los asiguientes métodos:

1. Normalizacién interna
2. Estandar interno

3. Estandar externo

16



b) Instrumentacién.
Las partes bé&sicas de un cromatogréfo son:

CILINDRO
DE
GAS
1

1 PUERTA DE

l 7 }
T 1.3 | 1nveccion
I ? COLUMNA

q

I

DETECTOR

5

REGISTRADOR




1, Cilindro de gas. Nos proporciona la fase mévil, siendo el hidrége-

no, notrégenc, helio y argén loa gases més utilizados.

2. Reguladores de flujo y presién del gas portador.

3, Puerta de inyeccidn, Em un dispositivo que permite la introduccién
de la muestra en la corriente del gas portador. Se trata de una cémara si-

tuada a la entrada de la:columna y calentada independientemente de ésta.

4, Columna. En la columna se realiza la separaciSn de los componentee
de la muestra. Las columnas son generalmente de vidrio o metal y clasifica
des en dos tipos, empacadas y tubulares abiertas; las columnas tubulares -~
abjertas presentan una alta resolucidn y el trayecto del gas através de la
columna es por un orificio sin restricciones, y el medic separador estf en
forma de recubrimiento sobre las paredes de la columna; las columnas empaca
das pueden ser rellenas con un soporte active © un sblido inerte cubierto ~

con una fase lfquida no vol&til.

5. Detector., Establece con la sensitividad necesaria la emergencia de
los componentes separados, a medida que salen de la columna, produciendo la

correspondiente seflal eléctrica.
Los més utilizados son:

I. Detector de Conductividad Térmica.
II. Detector de Ionizacién de Flama.
III. Detector de Captura de Electrones,

Iv. Detector Fotometrico de Flama,

6. Registrador. Elaboracién del cromatograma, es un sistema electréni
co de amplificacién y medida de la seflal eléctrica,

7. Termoatatos. Control de la temperatura del sistema.

18
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1.5. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE. (3, 10, 15)

La obsorcidn molecular en la reglén ultravioleta y vieible del espec--
tro depende de la estructura electrénica de la molécula. La absorcién da -
por resultado la elevacién de los electrones desde orbitales en el eatado -
bésico a orbitales de mayor energia en un estado excitado. La energia to--
tal de una molécula es la suma de su energia electrénica o de unién, su ——-
energia vibracional y su energfa rotacional, La energfa absorbida en la re
gi6n ultravicleta produce cambios en ia energia electrénica de la molécula
que resulta de la transiciones de los electrones de valencia en la molécula.
Estas transiciones consisten en la excitacién de un electrén deasde un orbi-
tal molecular lleno, normalmente un orbital "pi" de unién o "p* de no unién
al siguiente orbital de mayor energia. La energfa absorbida depende de la
diferencia entre el estado basico y el estado excitado; cuanto menor es la
diferencia de energfa, mayor la longitud de onda de la absorcidn.

Las transiciones electronicas més comunes que pueden ocurrir son las -
siguientes.

G #  (ANTIENLACE)

™  (ANTIENLACE)

n (NO ENLAZANTE)

w (ENLACE)

o (ENLACE)

N—T* ¢ N—eG* « TET¥ e —sf™

—p ENERGIA




La evaluacifn cuantitativa de la absorcifn de energfa radiante es me--
diante la ley de Beer. Dicha ley nos indica que cuando un haz de luz mono-
croméitica que se tranamite en planos paralelos, penetra a un medio absorben
te a dngulos rectos con las superficies planas y paralelas del medio, la --
disminucién de su poder de radiacién con respecto al trayecto luminico (es-
pesor de la celda de muestra) b, o con la concentracién del material absor-
bente C (en gramos por litro) sigue una progresién exponencial, representa-

da en terminos de absorbancia por la siguiente expresién matematica: A=abC

El andlisis cuantitativo considera los siguientes metodos:

1. Método grifico
2. Método proporcicnal
3. Método diferencial

a) Instrumentacién.

El espectrofotémetro ultravioleta-visible consta de:

20
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1. Fuente de Radiacién con un rango continuo de longitudes de onda en
la regién del espectro bajo estudio. Los dos tipos de lémparas més comiin-
mente usadas son: La lampara de descarga de deuterio o hidrégeno para la
regién ultravioleta, en el rango de 200 a 350 mn,, y la lémpara de tugste-

no para la regién visible, cubre el rango de 350 a 80C mm,

2. Monocromador la funcién principal es la de eliminar de la radia---
cién de la fuente aquellas longitudes de onda que no se requieren para el

anAlisis de la especie involucrada.

3, Area de Muestra denominada también celda de absorcién y es el lu--
gar donde se ubica la muestra y el estandar de referencia. La constitu-—
cién de la celda de absorcién depende del intervalo de longitud de onda —-
que se usa, empleandose celdas de vidrio, s6lo en la regién visible y cel-
das de cuarzo en la regibén visible y ultravioleta.

4, Detector, es un mecanismo de conversién de energfa que generalmen-
te es un tubo fotomultiplicador que debe ser de sensibilidad uniforme y es
table sobre el rango de energia usado, produciendo una sefial eléctrica, —-
que puede ser fac{lmente relacionada a la intensidad de la energfa radian-

te, transmitida por la muestra.

S, Registrador, que puede ser una unidad de observacidén en forma de -
escala o exposicién digital y da las lecturas en absorbacia o transmjitan--

cla.

21



CAPITULO II



2.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En base a una revisién de resultados de anflisis del ingrediente acti-
vo diazinon; en formulaciones comerciales, se ha obgervado que Bon varia---—
bles, ademAs determinaciones por técnicas volumétricas y algunas técnicas -
instrumentales no son confiables; ya que el diazinon es un compuesto que se
hidroliza ficilmente en presencia de trazas de agua originando metabolitos
o presentén limitaciones cuando en la formulacién comercial vienen varios -
plaguicides formulados, por lo tanto, los resultados pueden no ser confia-—
bles y representativos del compuesto, Se han elegido dos técnicas analiti-
cas inatrumentales, que pueden aplicarse en su determinacién y que pueden -
resultar répidas y confiables, presentando una mayor capacidad de respuesta

por parte del compuesto hacia alguna de las dos técnicas.

22



2.2. OBJETIVOS.

a) Identificacién cualitativa de! diazinon en plaguicidas formulados.

b) Determinar la cuantificacién del diazinon en plaguicidas formulados
por cromatograf{s de gasesy espectroscopis ultravioleta-visible.

c)} Establecer la técnica analitica mfs adecumda, para la determinacidn
y cuantificacién del diazinon conasiderando linealidad, exactitud y preci---
8idn.

23



2.3. HIPOTESIS,

Dado que el diazinon es un compuesto organofosforado, el cual, posee
propiedades caracteristicas tanto fisicas como quimicas, relacionadas con
loa Atomos y grupos funcionales que conforman dicha molécula. Estas pro-
piedades nos van a dar una respues.ta especifica en cromatograffa de ga---
ses, asf{ como, la capacidad de un grupo funcional caracter{stico de la mo
lécula de absorber energla radiante en la regién ultravioleta-visible del
espectro a una longitud de ondg especifica. Serén, por lo tanto, emplea-
das estas dos técnicas analfticas instrumentales para su Ldantificéciﬂn y

cuantificacién en plaguicidas formulados.
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CAPITULO III



MATERIAL Y METODOS,

3.1. RECURSOS.

MATERIAL

Matraces volumétricos 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.
Pipetas volumétricas de 25 ml.
Vasos de precipitados de 250 ml.
Jeringas de precisién liquida.
Celdas de cuarzo de 1 cm. de espesor,

INSTRUMENTOS.

Cromatografo de gases marca Tracor 222,

Detector de ionizacién de flama.

Columna empacada con OV-17 al 5% sobre cromosorb WHP-60/80
Espectrofotémetro ultravioleta-visible Beckman Modelo 35,
Agitador mecénico.

Centrifuga.

REACTIVOS,

Acetona grado espectro.

Alcohol etflico reactivo analitico.

Esténdar de diazinon con una pureza del 97.27%,
Sulfato de sodio anhidro.

25



3.2. MUESTREO DE PRODUCTOS,

Recoleccién de 25 a 30 productos comerciales que en su formulacién el
ingrediente activo sea el diazinon o productos que se encuentren en alma-——

cén y que no hayan sufrido alteraciones significativas.

PROCEDENCIA DEL PRODUCTO. PRESENTACION.

Ciba Geigy Mex. biazinon 256 E.
Unién Carbide Mex. Diazol 25 E.
Koraquimia S.A. de C.V. Diazinon 25 E.
Velsimex S.A. de C.V. Velidol 25 CE.

Agricultura Nacional de Jalisco S.A. Diamzinon 25 E.

26



3.3. METODOS.

27

3.3.1, Cromatograffa gas~lfquidc utilizendo detector de ionizacién de flama.

Fundamento.

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

por una fase mévil representada por un gas inerte, através de una columna emn

pacada con una fase estacionaria de material adecuado,

Este acarreo arroja

una diferencia en la velocidad de migracién de dichos componentes, que es in

versamente proporcional al grado de afinidad de cada uno de ellos, por la fa

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

con esto Bu identificacién y cuantificacién.
Condiciones de operacién.

Temperatura de :columna
Temperatura de inyeccién
Temperatura de detector
Gas acarreador

Presidn del gas acarreador
Presidn del hidrdgeno
Presidn del aire

Preparacidn del estdndar.

a) En un matraz volumdtrico de 100 ml,,

dar,

175 °C,
260 °C,
255 °C.
Nitrdgeno
40-60 psi,
20 pai,
30 pei,

pesar 100 mg. de diazinon estan

b) Agregar S0 ml., de acetona, disolver mediante agitacidn y llevar al

volumen (aforo),

Preparacion de la muestra,

a) En un matraz volumdtrico de 25 ml., pesar una porcidn de muestra ——-

equivalente a 0,04 g., de diazinon,

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

el diazinon, llevar al volumen (aforo).
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Para el caso de materiales granulares agitar mecdnicamente por 30 minu-
tos, o manualmente en forma intermitente por una hora.

Determinacidn,

Inyectar con ayuda de una jeringa de precisidn llquida 3 microlitros de
estandar de diazinon y si es necesario, ajustar los parametros del instrumen
to, Inyectar el volumen adecuado hasta obtener una separacidn completa den-
tro de un tiempo razonable. Realizar inyecciones tanto de las soluciones es
tandar y muestra en forma alternativa. El tiempo de retencidn para el diazi

non es de & minutosa.
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3.3.2. Determinacidn por espectroscopia ultravioleta-visible,
Fundamenta.

Se basa en la medicidn de la absorcidn de luz producida por la interac-
cidn de las moldculas de la muestra con energla radiante en el rango ultra-—
violeta o visible, en funcidn de la longitud de onda, obteniendo como resul-

tado la absorbancia de la solucidn.

Condiciones de operacidn
Longitud de onda 248 nm,
Abertura de slit 0.2 mm.

Curva estandar.

a) En un matraz volumétrico de 100 ml,, pesar 100 mg. de diazinon estan

dar.
b) Agregar SO ml,, de alcohol etilico.
¢) Agitar durante 5 minutos y aforar con alcohol etilico.

d) En un matraz volumdtrico de 100 ml., adicionar 5 ml., de la solucidn

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

e) Agregar alicuotas de 1, 3, 5, 10, 25 ml,, de estd solucidn, en matra
ces volumdtricos de 50 ml., respectivamente y aforar con alcohol etllico.

f) Leer las respectivas absorbancias de las diferentes soluciones,

g) Trazar una curva de calibracidn de abscrbancia frente a concentra——-—
cidn en mglA diazinon/ml de alcohol etflico.

Preparacién de la muestra,
Lfquidos.

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

equivalente a 20 mg de ingrediente activo diazinon.
b) Agregar 50 ml., de alcohol etflico.

c) Agitar vigorosamente durante 10 minutos y aforar con alcohol etflico



d) En un matraz volumétrico de 10 ml,, adicionar un mi., de la solucién

anterior y aforar con alcohol etflico.
e) Proceder de igual forma con el diazinon esténdar.

f) Leer las absorbancias respectivas,

Polvos.

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

equivalente a 20 mg de ingrediente activo diazinon.
b) Agregar 50 ml., de alcohol etflico.
c¢) Agitar durante 15 minutos con ayuda de un agitador magnético.

d) Llevar al volumen y filtrar através 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 BOlu~=-

cién anterior y aforar con alcohol etflico.

f) La solucién de diazinon esténdar se prepara de igual forma que para

el caso de muestras liquides.

g) Leer las absorbanclas respectivas,

30



CAPITULO IV
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4.1, RESULTADOS. { 4, 8, 14 )

Tabla No, 1

DATOS DE ABSORBANCIA PARA DETERMINAR A QUE LONGITUD DE ONDA OCURRE LA
MAXIMA ABSOHRCION DEL DIAZINON. C = 3 x 10'2 mg/ml.

LONGITUD DE ONDA. ABSORBANCIA. ABSORBANCIA.

nm. M. st.

240 0.271 0.274

242 0.31% 0.314

244 0.363 0.363

246 0.409 0,408

247 0.438 0.434

248 0.469 0.467

249 O;d30 0.435

250 0.422 0.420

2561 0.406 0.405

252 0.403 0,402 ’ i
. 1

253 0.399 0.399 )

254 ©0.391 ‘ 0,390

255 0.385 0,389

Grafica I
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Tabla No, 2

DATOS DE LA CURVA ESTANDAR DEL DIAZINON, P = 97.27% Novon = 248 nm.
CONCENTRACION ABSORBANCIA.
MG IA Diaz./ml,
1. 9.8720x107? 0,019
2, 2.9681x107° 0,048
. 3. 4.9364x107° 0.090
4. 9.8729x1072 0.175
5. 2.4682x10™2 0.418
6. 4.9364x107° 0.811

Pendiente.ccoicievacrcssooscnsssesasneem = 16,382372 mg IA Diaz./ml.

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

Coeficiente de correlacidn........s.....r = 0,99980193.

Grafica II
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Tabla No. 3

DATOS DE LA CURVA ESTANDAR DEL DIAZINON, P = 97,27% T)E;::=248 nm.

CANTIDAD. ABSORBANCIA.
mEg.
1. 0.0493645 . ) 0.019
2. 0.1480935 0,048
3. 0.2468225 , 0.090
4. 0.4936450 ' 0.175
5. 1.2341100 | 0,418
6. 2.4682250 o 0.811

PENALeNTE. s vornsssosnassnsassoentasassinsssssssceses = 0,3276332 mg,
Ordenada BL OPIgeN..ccststccensnressssssssscnssssessd = 0.0067828

Cosficiente de correlacidn...cccveceieosnsesesnesssl = 0,9998036

Grafica III
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Tabla No, 4

DATOS DEL PORCIENTO DE RECUPERACION POR EL METODO: ESPECTROSCOPIA

toh

ULTRAVIOLETA-VISIBLE EN LA DETERMINACION DEL DIAZINON. 7\Emax=2aa nm,

mg. adicionados.

20.00
20.00
20.00
20.00
20.00
40,00
40,00
40.00
40,00
40,00
60,00
60,00
60.00
60.00
60.00
80.00
80.00
80.00
80.00
80.C0
100.0
100,0
100.0
100,0
100.0
X = 60,0000
5% - 800.00
S = 28.284271

mg. recuperados,

20,00
19,90
19.40
20,50
20,20
40,02
41,20
40,60
39,92
41.12
60.00
58,13
61.33
59.20
60,66
80.03
80,00
80.66
81.33
79,33
100.0
98,00
102,02
99,99
101,02

X = 60.1832

g2

S =

= 28.314129

= B01.68989

% de recuperacién.

100.00
99,500
97.000
102,50
101.00
100.05
103.00
101.50
99.800
102.80
100.00
96,880
102.21
98,660
101.10
100.03
100,00
100.82
101.66
99,160
100.00
98,000
102.02
99,990
101.02
= 100.3483
= 2.59376
= 1,59354

X
SZ
5
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Tabla No. S

TRATAMIENTO DE DATOS POR EL, METODO DE MINIMOS CUADRADOS.

X Y
20.0  20.000
20.0 19.900
20.0  19.400
20,0 20,500
20.0  20.200
40.0  40.020
40.0  41.200
40,0 40,600
40.0 39,920
40.0 41.120
60.0  60.000
60.0 58.130
60.0 61,330
60.0  59.200
60.0 60.660
80.0 80,030
80.0  80.00D
80.0  B80.660
80.0 81,330
80.0 79,330
100 100.00
100 98,000
100 102,02
100 101.02
100 99,990
€ = 1500
¥ = 1504,56

(x-x)2
1600.0
1600.0
1600.0
1600,0
1600.0
400.00
400.00
400,00
400,00
400,00
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
400,00
400,00
400,00
400,00
400G,00
1600.0
1600.0
1600.0
1600.0
1600.0

(v-9)2

1614.6895
1622,7362
1663.2694
1574,7563
1598.6562
406 .55460
360.36180
383,.50170
410,59720
363.,40550
0.0335000
4,2156000
1.3151000
0.9666000
0.2273000
393.89540
392.70550
419,29930
447,18710
366.59990
1585.377%

1430.1103 -

1750.3178
1667.6442
1584,5813

Xy
400,000
398.000
388,000
410,000
404,000
1600.80
1648,00
1624.00
1596.80
1644,80
3600.00
3487.80
3679.60
3552.00
3639.,60
6402.40
6400,00
6452,.80
6506.40
6346.40
10000.0
9800.00
10202.0
10102.0
9999.00

«x-%)% = 20000

4y-1)2 = 20042,904

Y = 110284.6

x2

400.0
400.0
400.0
400.0
400.0
1600
1600
1600
1600
1600
3600
3600
3600
3600
3600
6400
6400
6400
6400
6400
16000
10000
10000
10000
10000
Y

Y2

400.0000
396.0100
376.3600
420.2500
408.0400
1601.600
1697.440
1648,360
1593,606
1690,854
3600.000

' 3379.087

n

3761.369
3504.,640
3679.636
6404,810
6400.000
6506.036
6614.569
6293.249
10000, 00
9604.,000
10408,08
10205.04
9998.001
110591.03

110000

T



39

a). Linealidad.

Tabla No. 6

DATOS OBTENIDOS PARA LA LINEALIDAD DEL METODO: ESPECTROSCOPIA
ULTRAVIOLETA-VISIBLE EN LA DETERMINACION DEL DIAZINON.

mg. adicionados. mg. recuperados.
(x) (y)
1. 20 20.0000
2, 40 40,5720
3. 60 59,8640
4, 80 80.2700
S 100 . . 100,206

Pendiente. cvcirietecievesicioticresnscsccsscacaanasssM = 1.0005500

Ordenada &l OPigeN...csccecrectssnsssensenenenssesessd = 0,1494000

Coeficiente de correlacifn....ccveeesssrecessasscsess = 0,9999634

Grafica IV
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ORDENADA AL ORIGEN "a“.

o - {1504.56)(110000) - (1500)(110284.6)
(25) (110000) - (1500)2
a = 0.15
PENDIENTE "b".
p . \25)(110284.6) - (1500)(1504.56)
{25)(110000) - (150032
b = 1.00055
COEFICIENTE DE CORRELACION ",
o1
» = 1.00088 }-29000
\| 20042, 904

r = 0.9994785

ERROR ESTANDAR DE REGRESION,

1
(110591.03) - (0.15)(1504.56) - {1.00055)(110284.6)

Syix = e
Sy = 0-9343556
ERROR ESTANDAR DE REGRESION MODIFICADO.
s | (o.9343886)( 25 y 1
v 25~ 2
5 = 1.0077718

y/x



La hipdtesis para la linealidad, en base a la ordenada al origen
serfa la sigulente:

Calculando "t" para la ordenada al origen se tiene;

.15 - O
teale. =
* (1,0077718) | __110000
25(20000)
t = 0,3173339

calc,

+
ttlblas = « 2,07 para un nivel de significancia de 0.05 y 24
grados de libertad.

INTERVALO DE CONFIANZA.

1.c., = 0.15 * (2.07)(1.0077718) | —110000
25(20000)
1.c., = 0.15 1 0,973735

-0.823735 £ A 4 1,123735
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La hipStesis para la linealidad, en base a la pendiente seria la

siguiente: |
Ho : B = 1
Ha : B #£ 1

Calculando "t" para la pendiente se tiene:

(1.00055) (28,2842) \]25-1
1.0077718

tcnlc .

t = 0,0756223

cale.

+
ttablaa = + 2.07 para un nivel de significancia de 0.05 y 24

grados de libertad.

INTERVALO DE CONFIANZA.

1.C.p = 1.00055 & (2.07) $1.0077718)
(28.2842) {25-1'
I.C.p, = 1.00055 ¥ 0.0150551

0,9854949 £ B &£ 1.0156051

ECUACION DE LA RECTA AJUSTADA.

Y & 1.00055X + 0.15
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b). Exactitud.

Resultados obtenidos para ¢l porciento de recuperacibén por el

método: Espectroscopia ultravioleta-visible.

RESULTADOS :

ns=2as

¥ = 100.3483

S = 1.59364

s2- 2,59376
E.S.=0,318708

E = 0.6565385

INTERVALO DE CONFIANZA,

¥ - 100.3483 2 (2,07){1.5935/\{ 25)

100.3483 § 0.659709

x
[

99.68859 & X £ 101,00801
La hipétesis para la exactitud en &ste caso es la siguiente:

uoé U =100%  hipStesis nula.
H, u #100%  hipStesis alternativa.

_ 100.3483 = 100
cale. 7 ) 6035/y7B

t 1,0928773

calc.

ttablnu =% 2.07 para un nivel de significancia de 0.05 y 24
grados de libertad.

a4
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c). Precisién,

1. Repetibilidad.

Considerando una desviacién tipica de 3%.

La hipétesis para la repetibilidad en éste caso es la siguiente:

H : G-4£3% hipbtesis nula.

k=4

L (' €3% nip6tesis alternativa.

’ XZ para un nivel de significancia de 0.05 y 24 grados de
ANED ) pertad es de 36.4

2 _ {25-1)(2.5937)
Xculc. (3)2

2 = 6.9162
calc.

INTERVALO DE CONFIANZA.

Lig = _2:8937(26-1) ) osee
. 39.4
2.5937(25-1)  _
Loup. Sl 2 2.24088

12.4

1.2569 £ ()' £ 2.24055



2. Reproducibilidad.

Tabla No. 7

DATOS PARA EL ESTUDIO DEL EFECTO DE ANALISTA Y DIA PARA LA
REPRODUCIBILIDAD DEL METODO: ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE,

ANALISTA.
1{§=1) 2(3=2)
A B
DIA. 99,480 99.850
1{1=1) 101.92 101.71
100.80 100.03
c D
101,03 . 101,02
2(i=2) 100.50 . 100.36
101.02 101.04

A= 99,450 + 101.92 + 100.80 = 302.17
B = 99.860 ¢+ 101.71 + 100,03 = 301.59
€= 101.03 + 100,50 + 101.02 = 302.55

0 = 101.02 + 100.36 + 101,04 = 302.42

E=C+ D= 302.55 + 302.42 = 604.97
F=A+ B =302.,17 + 301.59 = 603.76
G=4A+C=2302,17 + 302,55 = 604.72

H=8+ D= 301.59 + 302.42 = 604.01




¥o1., =2t = 1217520380 c0nenarsnrenasinanisancassinanaes(a)

2 :
&4, = = 12175208740 4vvserncnsennn sesireeaa(b)
6 e

2 2 2 ' .2 o
Py, A B v G 2 B aoizszisalll (e)
3 3 : S

T T 1 Y-S S e I PRI 1)

2
P, = SR B C D 082,35, eeinineaasneenannsiaale)
12 12

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

cién se hace de la siguiente manera:

AJ = & - &= 121752,39 ~ 121752.35 = 0.04
Di = b - e = 121752.,47 ~ 121752.35 = 0,12
Dkusc-a—b¢a=o.02

€k““ =d-c =565

a7



Tablas No. 8

DATOS: ESPERANZAS  MEDIAS  CUADRADAS.
Fuente de Grados de Sumatorias de Media ¥ alc thé
variacién libertad cuadrados cuadrada cale. *
AJ 1 0,04 0.04 0,0566 .32
Dy 1 Q.12 0.12 0.1699 §.32
DA“ 1 0,02 0.02 Q,0283 5,32
€13 8 . 5.65 0.7063




Tabla No. 9

DATOS DEL PORCIENTO DE RECUPERACION POR EL METODQ: CROMATOGRAFIA DE
GASES EN LA DETERMINACION DEL DIAZINON.

mg. adicionados.

25,00
25.00
50.00
§0.00
60,00
50.00
75.00
76.00
75.00
75.00
100.0
100.0
100.0
100.0

% = 67.857143

5% = 663.26531

S = 25,753938

mg. recuperados.

24,820
¢+ 25.150
49,60
48,600
50.180
60,480
75.520
73.720
75.710
75.800
98,390
99,980
98,640
101.63

¥ = 67.737143

s? = 661.87659

S = 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

X = 99.811429

52 = 1.623898 .

§=1,274322
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Tabla No.

10

TRATAMIENTO DE DATOS POR EL METODO DE MINIMOS CUADRADOS.

X
25.00
25.00

$0.00
50.00
50.00
50.00

75.00
75.00
75.00

100.0
100.0
100.0
100.0

Y (x-%)?
24.820  1836.7347
25,150 1836, 7347
49.600  318.87750
48,600  318.87750
50,180  318,87750
50.480  318.87750
75.520  51.,020400
73,720  51.020400
76,710  51,020400
98,390  1033.1633
99.980  1033.1633
98,640 1033,1633
101.63  1033.1633

X = 950

& = 948,32

(-9)?
1841.8812
1813,6647

328.95590
366.23020
308,25320
297.80880

60,572800
35,794500
63,566400

939.59760
1039.6018
954,98650
1148,7258

#x-%)?

#Hy-F)2

Xy
620,500
628,750

2480.00
2430,00
2509,00
2524.00

6664,00
5629.00
678,25

9839,00
9998. 00
9864.00
10163.0

= 9285,714%

= 9266,2723

XY = 73620

x2

625.0
625.0

2500
2500
2500
2500

5625
5625
5625

10000
10000
10000
10000

2

Y2

616,03240
632,.652250

2460.1600
2361.9600
2618,0340
2548, 2304

§703,2704
5434,6384
£§732.0041

9680.5921
9996. 0004
9729,8496
10328.657

& = 73502.761

2

"= 73750
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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)

1. a5 24,9850

2, 50 49.7150

3. 75 ] 75.2125

4. 100 ’ 99,6600

PNALONto. e evsenesenaeerannssseranssssasaaionaserassm = 0.99809
Ordenada al origen........................;..........b = 0.01250

Coeficiente de correlacifn....iccsiesscsasssncassoeesr = 0,99997

Grafica V
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ORDENADA AL ORIGEN ‘'a'.

o o 1948.32)(73750) - _ (950)(73620)
(14)(73750) - (950)°

a = - 0,0030769

PENDIENTE “b",

_ {1a)(73620) - (950)(248.32)
(14)(73750) - (980)2

o

o

= 0,898276%

COEFICTENTE DE CORRELACION "ri',
r = 0.9982769 | 3285.7145
9266.2773

r = 0.9993234

ERROR ESTANDAR DE REGRESION.

s - h'lasoz.vsu ~ {~0.0030769)(948,32) - 10.9962769)(73620)'
y/x Ty 14 -2

Sy/x = 1.0219877

ERROR ESTANDAR DE REGRESION MODIFICADC.

sy/x = ,!(1.0219577)(14/14-2)'

S

i = 1.0919336
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La hip6tesis para la linealidad, en base a la ordenada al origen
serfa la siguiente:

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

{~0,0030768) - O
eale. =
° (1.0919336) 73750
14{9285,7145)
t = = 0.0037412
calc,

+
'tablas = =1.77 para un nivel de significancia de 0.05 y 13 gra-
dos de libertad.

INTERVALO DE CONFIANZA,

I.C. , = =-0.0030763 X (2.16)(1.0919336) |—To0o0 _ ;
14(9285,7145) ]

1.C. - 0.0030769 % 1.7764759

-1,7795528 £ A 4 1.773399




La hipétesis para la linealidad, en base a la pendiente seria la

siguiente:
H B B = 1
o
H : B £ 1

Calculando "t" para la pendiente se tiene:

_ (0,9982769 - 1)(25.753938) 114-1

teale, =
€. 1.0919336
tcalc. = - 0,146531
. .
ttablas = - 1,77 para un nivel de significancia de 0.05 y 13 gra

dos de: libertad.

INTERVALO DE CONFIANZA,

*

1.c. = 0.9982769 X —{1,0019336)

(25,753938) {1a-1

(2.16)

+*

I.C. 0,9982769 ~ 0,0254001

L}

0.9728768 £ B & 1.023677
ECUACION DE LA RECTA AJUSTADA,

Y = 0.9982769 X - 0.0030769
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b). Exactitud,

Resultados obtenidos para el porclento de recuperacién por el

método: Cromatografia de gases.

RESULTADOS:

n 14

¢ X = 99.811429
S = 1,274322
52= 1,622898
E.S. = 0,3405769

E = 0.7356439

INTERVALO DE CONFIANZA.

R = 99.811429 I (2.16)(1.2743228/{ 14)

% - 99,811420 X 0,73s6465

99.075783 4 X £ 100.54708

La hip6tesis para la exactitud en &ste caso es la siguiente:

Ho H u = 100% hipétesis nula.
Hy B u # 100% hipétesis alternativa.
99.811429 - 100
toalc. =
) 1.2743228/{14"
tcllc. = - 0,5536808

ctnblnu =2 2,16 para un nivel de significancia de 0,05 y 13 gra
dos de libertad,
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¢}, Precisién,

1. Repetibilidad.
Considerando una desviacién tipica de 3%,

La hipétesis para la repetibilidad en éste caso es la siguiente:

Ho e (" 43%  hipétesis nula.

Hn f G-‘.-Z!% hipétesis alternativa,

12 para un nivel de significancia de 0.05 y 13 grados
tab,

de libertad es de 22.4

2 - {(14-1)(1.6238986)
Xcalc. (3)2

2 = 7.0368939
calc.,

INTERVALO DE CONFIANZA.

Line, = (1.6238986)(13) ' _ 0.5244909
* 24,7

= Q. )
Lgup. 1 5235592‘15 (13) |, os273m

0.9244909 & (<. 2.0527321
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2. Reproducibilidad.

Tabla No.

12

DATOS PARA EL ESTUDIO DEL EFECTO DE ANALISTA Y DIA PARA LA
REPRODUCIBILIDAD DEL METOQDO:

CROMATOGRAFIA DE GASES.,

1{4=1)

A

DIA. 99,200
1(i=1) 101,08
100,00

c

99,400
2(1=2) 100.40
100.08

A= 99.20 +
B = 98.20 +
C = 99.40 +

D = 99.88 +

F= A+B-=

G= A+C-=
H= B+D=

101.08
101.20
100,40

98.200

299.88
300,28

300.28
299,64

+

+

+

+

+

+

+

+

100,00
100,24
100.08

99,060

298.14
299,64

299.88
298.14

ANALISTA.

=

300.28
299.64
299.88

208.14

698.02
599,92

600.16
597.78

2(§=2)

98,200
101.20
100.24

99,880
99,200
99,060
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._...'.V‘........‘.....’(a)

1 d.. = G+ H =119588.83..000n0venncadl

3 2.1. = F2 + Ea=
3 I

@iy, = a2+ B2 o ¢® . 0% - 119889.23..000.000
3 3 o

B4k = 11959662, 00uuereneniniiniasaiiin,

Yo = (At B+ C e D)? = 11058835, 0uiieninsivenaniasaianiasale)

12 12

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

cién se hace de la siguiente manera:

A, = a-~e = 119588,83 ~ 119588.35 = 0.48
D, = b-~e = 119588.66 - 119588.35 = 0.31

DA =c-a-b+e=0,09

ek(lj) =d-c=7.38



Tabla No. 13

60

DATOS: ESPERANZAS MEDIAS CUADRADAS .
Fuente de Grados de Sumatorias de Media F F
variacién libertad cuadrados cuadrada calc. teb.
AJ 3 0.9 0.48 0.5203 5.32
Dt 1 0.31 0.3 0.3360 5.32
DAiJ 3 0,09 0.09 0.0976 5,32
Ek(”) [ 7.38 0.9225




Tabla No, 14

RESULTADOS DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO DE AMBOS METODOS ANALITICOS.

Parémetro
astadfstico.

I'C'exact.

I’c'preci.

ttnb.

tc-lc.

2
‘Xcalc .

2
n)(_sab.

Método:

ultravioleta-visible.

25

100.3483

1,593540

2.593540

0.318700

0,656530

99.668859 ¢ u ¢ 101.00801

1.2569 ¢ ( ¢2.24055

¥2.07

1.0928773

6.9162

36.4

Método:

cromatografia de gases.

14

99.811429

1,2743228

1.6238986

0,3405769

0.7356439

99,208608 ¢ u €100,41425

0.924490 ¢(J¢ 2.0527321

H7?

-~ 0.5536808

7.0368938

22.4

61



62

a). Linealidad.

Para realizar estf prueba se considera la siguiente hipbtesis; en
funcién a las pendientes:

HO H Bl = 82
Hy [ By ¢ B,
. 1.00055 ~ 0.8982769
calc, T 1 1
‘°-9343+1'°219)J(noooo)-(lSOO}? + {73750)-(950)2
25 14
toa1c, = 00925269

+
teablag = - 2-03 para un nivel de significancia de 0.05 y 35 grg
dos de libertad.

b). Exactitud.
Para realizar esté prueba se considera la siguiente hipStesis:

H : u.

y = u2 uy media experimental para el método:
e Espectroscopia ultravioleta-visible.
H. LAY é uy u, media experimental para el método:

Cromatograff{a de gases,

1
s =](25-x)(2.59376) + (14-1)(2.6238986)
P 25+ 14 - 2
S, = 1.5217034 ,
(100.3483 - 99.811423)

t -
eales  (1.5217034) {1725 ¥ 1714l

= 1,0569189

tc:ll].c: .

Ciablas = % 2,03 para un nivel de significancia de 0.05 y 35 gra
dos de libertad.
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INTERVALO DE CONFIANZA.

L
100.3483 — 99,811429 % (1.69) 4(2.59354/25) + (1.6238986/14)

0.536871 1 0.7922016

Limite inferior al 95% ~ 0,2553306

Limite superior al 95% = 1.3290726

¢). Precisién.
1. Repetibilidad.

La hipStesis para la repetibilidad es la siguiente:

LS CHIL Y

Fale, = 2-50354/1.6238986 = 1.5971071
Fiablas0.975, 24 g.1. 2.54
F = 0.3337

tablas0,025, 13 g.l.

2. Reproducibilidad.

La hipétesis a probar para la reproducibilidad es:

H H MCE = MCE

o 1 2

Hy s moep g MCE



Tabla No, 15
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DATOS: ESPERANZAS MEDIAS CUADRADAS .
Fuente de Grados de Media cuadrada Media cuadrada F calc. F\: ab.,
variacién. libertad. |  del error: U.V. del error:U.V.
AJ 1 0.04 0,48 0.083 161.4
D1 1 .12 0.31 0.387 161.4
DALY 1 0.02 0.09 0.222 161.4




CAPITULO V



6.1, DISCUSION DE RESULTADOS.

Durante el desarrollo del presente trabajo, se utilizaron dos técnicas
analfticas inatrumentales, para la determinacién del diazinon en productos
comerciales de diferente procedencia; realizando un tratamiento estadfstico
a los resultados obtenidos por ambas técnicas. Tomando en cuenta lineali--
dad, exactitud y precisién,

a) El compuesto presenta un mdximo de absorcién de energfa radiante, a
una longitud de onda de 248 nm, debido a que se presentan transiciones del
tipo n ——-afﬂ'* , en funcién a los electrones libres del grupo tiofosfato y
del anillo aromatico del compuesto. Tal absorcién ocurre en la regién ul--

travioleta normal.

b) Por el método de cromatograffa de gases el compuesto presenta un --
tiempo de retencién de 6 minutos, siendo este una indicacién cualitativa de
terminado por el grado de afinidad del compuesto con la fase estacionaria.

c) Con respecto a la hipStesis contrastada para evaluar la linealidad,
en funcién a la ordenada al origen y a la pendiente, se acepta la hipétesis
nula en ambos casos ya que; t0.025 & Ycale. 2 Yo.975 Y 8e afirma que los:
métodos espectromcopia ultravioleta-visible y cromatograffa de gases en la
cuantificacién del diazinon son lineales.

d} En la evaluacién de la exactitud determinada por la media poblacio-
nal, a la cual, se le asigna un valor de 100% y con respecto al contraste -
de hipéteais planteado, se acepta la hip6tesis nula debido a que tealculada
para ambos métodos evaluados es menor que tighlas =% 2.16. Para espectros
copia ultravioleta-visible y cromatograffa de gases respectivamente, por lo
tanto, se indica que los métodos son exactos en la cuantificacién del diazi

non, con sus respectivos intervalos de confianza.

e) En lo que respecta a la precisién se evaluardén ambos métodos analf-

65



ticos resultando repetibles, debido a que en la hipStesis contrastada se -——
acepto la hipétesis nula, considerando una desviacifn tipica de 3% y una sig
nificancia de 0.05, determinandose también que los valores reales de deavia-
cién obtidos para los dos métodos, quedan dentro de los intervalos de cone-—-
fianza encontrados, tantc para el método ultravioleta-visible como el método
de cromatograffa de gasea, También se demostro mediante un anflisis de va--
rianza que los dos métodos son reproducibles, por diferentes analistas en di
ferentes dias, debido .a que Foalcyulada & Ftablan' Determinandose que no --
existe ningin efecto por parte de alguna de las fuentes de variacién, en la

determinacién del diazinon por ambos métodos analfticos.

f) Se realiz6 una comparacién estad{stica de ambos métodos y en lo que
concierne & la evaluacién de la linealidad, en funcién de las pendientes de
los métodos utilizados; se acepto la hipbtesis nula debido a que ————ece—wo
tealculada & Ytablag® Fare una significancia de 0,05 y 35 grados de liber-
tad, seilalandose que no hay diferencia significativa entre las rectas de re-
greeidn de los métodos ultravioleta-visible y cromatografia de gases. Por -
otro lado se acepta la hipdtesis nula de la hipbtesis contrastada para la ~--
evaluacidén de la exactitud, demostrandose que no existe diferencia significa
tiva entre la exactitud de ambos métodos, En cuanto a la repetibilidad y re
producibilided, dado que Fggycylada & Frablase 8¢ acepta la hipStesis nula
y de eata forma afirmar que no existe diferencia significativa en la repeti-
bilidad y reproducibilidad de los dos métodos.
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5.2. CONCLUSIONES.

En base a los resultados derivados del anflisis estadfstico, de los da-
tos obtenidos en la determinacién y cuantificacién del diazinon; mediante —-
las técnicas instrumentales: espectroscopia ultravicleta-visible y cromato--

graf{a de gases se concluye que:

a) El compuesto en funcién a sus caracter{sticas fisicoquimicas y es—--
tructura molecular, responde adecuadamente a las dos técnicas andliticas uti

1lizadas en su determinacién y cuantificacién,

b) La evaluacién estadfstica, demostrd que ambas técnicas analiticas, -
presentan una respuesta lineal, con respecto al compuesto, en el rango de ==

concentraciones probadas.

c) Ambas técnicas analftices resultaron ser lineales, exactas y precise
sas, demostrandose estad{sticamente que no existe diferencia significativa -
entre los dos métodos probados; alinque el método de cromatograff{a de gases -
por la menor manipulacién de la mueatra, tiempos cortos de anflisis y detec-
cién de metabolitos, represente mayores ventajas con respecto al método ul--
travioleta-visible; ain as{ las pruebas estadisticas validan correctamente -

cada una de estas técnicas.

d) Pueden emplearse cualquiera de los dos métodos analfticos con alta -
confiabilidad, para determinar y cuantificar el diazinon y su uso dependerd

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, APENDICE.
a). Linealidad.

Ordenada al origen.

ool ed) - e exy)
n{ex2) - (ex)?

Pendiente de la recta.

b o REXY) - (X)(ev)
nlex2) - (£x)2

Coeficiente de correlacién.

#x - X)2

£y - ¥)2

Error esténdar de regresién.

2
Sy,x =J£Y) ~_a(&Y

—~
=~ b{#xy)

)
ne-2
Error esténdar de regresidén modificado.

sylx ~ Sy/x (n/n-2)

Intervalo de confianza para la ordenada al origen,

2
. . i 2
L.C.y = 8=t a9 5y naxx2

Intervalo de confianza para la pendiente,

s
= b ¥t y/x

0.975
SxJn—-l

I.C.

b
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Estadigréfo de contraste para la ordenada al origen.

a~aA

———e

teale. = s [—2‘——""( Tt X )2
y/x

Estadigrédfo de contraste para la pendiente.

(b - B) Sx{n=1

t;calc. =
Sy/x .

Ecuacién de la recta.
g = m; + b

b). Exactitud.

Media aritmética.
X = £Xy/n

Desviacién esténdar,
S =

Error esténdar aproximado.
E.S. = SA®

'
Error méximo de estimacién con un 95% de probabilidad y n-l1 gra-
dos de libertad,

E = E.S. t0.975

Intervalo de confianza con un 95X de probabilidad y n-1 grados de
libertad.

I.c. = X + €0.975 S/

Estadigr&fo de contraste con un 95% de probabilidad y n-1 grades
de libertad.

toate, T ESTA TESIS MO DEBE
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2

¢). Precisién,

1. Repetibilidad.
2

in-1)5s
Xca!c.’

02

( n-1 l_§3

G‘j XO 025

2. Reproducibilidad.

Mcdelo lineal estadfstico.

vijk = u+ AJ + D+ ADiJ +
Donde:
Yijk observacidn i-ésimo dia
u media general
Aj analista j-ésimo.
Di dfa i-&simo,
AD‘J
tivamente,

Ek(ij) error experimental de la j-&sima repeticiSn dentro del i-ésimo trg

tamiento.

ra el modelo

Para la interpretacién estadfstica se realizé un andlisis de varianza pa-

estadistico mencionado.

€up

Estadigrafo de contraste.

Intervalo de confianza.

70

Jj=ésimo analista de la k-ésima repeticién.

Fuente de Grados de Suma de
variacién. libertad cuadrados
A j -1 %, - Y.,
4 T Tk
2
D‘ i - 1 QYi.i.- Y...
Jk 15k
AD (-1 (1-1) _e¥51, - x5y
13 ii. .
3 ik
—ev?1, + ¥2.,
&k ik
2 2
(13%) (k=121 itk ™ é!,%i;

dependencia analista-dfas del i-ésimo nivel y j-ésimo nivel respec-

Cuadrado . Fcalc.
medio

scA/j-l I:MA/CME
Scnli-l CHD/CME

scAD/(J-1)(1-1)

SCp/ (k=1)ij

CMAD/CME



Las Fcalc obtenidas por los cuadrados medios Be comparan con las

Fcablaa; lo que nos indica que tan reproducible es el método por la acep

tacién o rechazo de las hipétesis establecidas para cada fuente de varig
cién.

COMPARACION DE AMBOS METODOS.
a). Linealidad.

Estadigréfo de contraste.

By - Bz

1 T
Sy, *Syrx,) J BB )2 +aE Rg)T

tcnlc .

-—2
1 n2

(n1-2)(n2—2) grados de libertad

1. método: ultraviocleta visible. 2. método: cromatografia de gases.
b). Exactitud.
2 1
Sp o |fm - 1051+ {ng - 1)55 Desviacién,
o+ o0, - 2
t - % Estadigr&fo de contraste.

calc. ~
spl 1/n1 * 1/n2 glo =n. ¢+ n, - 2
. 1 2
(R-%) *¢ 52/n + 52/n Intervalo de confianza
1 2 0.975 171 272 ¢

e¢). Precisién.
1. Repetibilidad.

2,02
Fcnlc. 81/52 Estadigréfo de contraste.

2,2 2
5155, G s/s8

Ko.ors:
0.975 0,025

2. Reproducibilidad. Estadigrifo de contraste
F - cuadrado medio del error por U.V,
calc. cuadrado medio del error por C.G.

Intervalo de confianza.
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