UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO .

CXA.MENES PROchlOI\AL ES8
FAC DE QUIMICA

IDENTIFICACION DE LOS VOLATILES DE MAIZ.
PROSPECTIVAS DE USO EN EL MANEJO
INTEGRADO DE LAS PLAGAS DE ALMACEN.

T E S I S
iLLlLENTO;

N T A H

QUE PARA OBTENER
QUIMICA DE

P R E S E
JACQUELINE JOSEFINA SAENZ CHUC

MEXICO, D. F. 1997

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Praesidente
Vocal
Secretario
1er. Suplente

2do. Suplente

Prof.

Prof.

Prof

Prof.

Prof.

Albores Velasco Martha.
Korkowski Pless lrma

Garcia Pefa Maria de Lourdes.
Elizalde Torres Josefina

Hidalgo Torres Miguel Angel.

Sitio donde se desarrolio el tema:

Lab. 202. Depto. Quimica Organica. Division de Estudios de Posgrado, Pb det

edificio B.

Asesor del tema: Dra. Martha Albores Velasco

Supervisor técnico: M en C. Jorge Gutierrez Diaz.___ ¢L/y

Sustentante: Jacqueline Josefina Saenz Chuc.

— L T)'_l»'_v.u__.
B [



Dedicatoria.

A Dios
A mi Madre: Ma. del Carmen Chuc Villamonte
En memoria de mi Padre: José Saenz Gamez
A el amor: Javier Chdavez Helguera

A mis Amigos.



Agradecimientos.

A la Dra. Mortha Albores Velasco por su invaluable asescria en el desarrollo de
este trabajo y por su amistad. Al H. Jurado por su valiosas recomendaciones. Al
M. en C. Jorge Gutiérrez Diaz por el apoyo con el material bioldgico. A Elba
Rojas Escudero y Paty Elizalde Galvdn por su orientacidon y la transmision de
conocimientos en la parte de Cromatografia. Al departamento de Quimica
Orgdnica, A Mari Esther Enriguez Enriquez siempre eficiente y amable ayudao
secretarial. Al Sr. Heriberto Perez Escutic por su habilidad y paciencia al imprimir
los cromatogramas, A Elvia, Javier Alfan y Orestes por sus recomendaciones. A
Ivette Mascher Brizuela por su colaboraciéon en el frabajo e iluminar el camino,
A Lorena Ponce Frias y Sergio Colmenares por su iniguclable optimismo y su
disposicion, Al Colegio La Florida por su formacion e impulso especiaimente a
Margarita Ozaeta L. quien did la orientacion y carino por la quimica, A la
UNAM-FACULTAD DE QUIMICA por el cumulo de conocimientos adquiridos
atra’ves de nuestra estancia dentro de las aulas. han logrado hacer de
nosotros profesionales Utiles al pais.



INDICE
Resumen.

Capitulo 1. Objetivos.

Caplhtulo 2. A
2.1. Métodos de control de plagas de insectos de almacén
2.1.1. Sanidad del Jugar de almacenamiento.
2.1.2. Control Quimico.

2.1.2.1. Insecticidas de contacto.
2.1.2.2. Fumigantes.

. Control Fisico.

Control Bioldgico.

. Manejo Integrado de Plagas

NNN
S
nab

2.2. Volatiles de Maiz.

2.3. Cromatografia de Gases
2.3.1. Pardmetros cromatograficos

2.3.2. indices de Kévats,

2.3.3. Espectrometria do masas.

Caplitulo 3, Materiales y Métodos.

3.1.1. Materiates y métodos Bioidgicos.
Maiz e insecto de prueba.
Cultivo de insectos.
Oifatémetro.
Bioensayos.

3.1.2. Material y métodos Quimicos.
Pureza de los reactivos
Cromatografia.
Cartuchos de adsorci6n.
Aislamiento de Volétiles.
Analisis por Cromatografia de Gases.
identificacién de volatiles.
Uso de Estandares.

Pagina,
1

N eOLAAMUW

12




Resumen

En estudios relacionados con la Entomologia de granos almacenados en el estado de Morelos'.se
ha observado una relaciéon entre 1a atraccidon de insectos nocivos por et malz almacenado y 1a hora
del dia, la temperatura y la humedad del ambiente. Se formuléd ta hipdlesis de qQue la atraccitn se
debe a la produccidn de sustancias volatiles. Se ha observado que la produccién de estas
sustancias varia con la temperatura y la humedad relativa

En este lrabajo se esludié la posibildad de aplicar los atrayentes del maiz, como método
altemativo de control de insectos de almacén Se aislaron 1os volatiles de 20 Kg de rmaiz, por
adsorcién en columnas do Gel de silice, Florisil y Carbon Activado Mediante Cromatografia de
Gases (GS) se determiné que los componentes adsorbidos eh cada una de las columnas son
diferentes.

Se evalué la actividad del malz y la de los voldtiles que se adsorbieron en cada una de las
columnas ulilizando un biocensayo de atraccién en un olfatdémetro hpo Rauscher'. Los volatiles
adsorbidos en gel de silice son los que muestran mayor actividad

Al realizar la coilnyeccion con los estandares por CG se pudierdn identificar los siguientes
compuestos: Cariofileno, Geranil acetona, Geraniol. Naftaleno, Limoneno y Octanol.






Objetivos:

Aistar los compuestos i de maizr de ia atraccion de insectos.
Estudiar el efecto de 105 compuestos volatiles nislados sobre Sitophlius xeamals.
st utilizando Cromatografia de gases.

Identificar jos cor







2. Antecedentes:

En México las condiciones ccoldgicas lavorecen 1a proliferacidn de insectos, 105 cuales dementan
2l valor econdmico y ¢l poder germinativo de granos almacenados Existen

Imenticia,
que atacan granos almacenados,

fa calidad
en nuestro pais alfededor de 2% especies do insectos®
ge mayor dano al maies son el gorqgojo del maiz Sitoplilius

Qranos Prostoephanus

erdndose que las especie

consk

zoamais (Coleoptera Curculioondae), y el batrenador mayor de los

truncatus (Coleoptera: Bostrichidae) Eslos inseclos €N poto Hempe producen  pecdiins
cconémicas inporantes por lo menos de un 359 de la produccion total del maiz Se ha sostendo
mucestra die etlo son las transformaciones

wna lucha constante contra 103 insectos depredadore
evolutivas, conductuales y morfolégicas de agunas especiss como la pérdida e jas alas
funcionales en los Sitophilus granarius (L), clincremento de la capacdad destruchiva y 1a armpha

as, asi como las transtonmnaciones hisiclogicas entre

adaptacién a condiciones ambientales advers.
tas que resaltan las cnzimaticas que les han permitrio desanroldar res.slenciag a los insectcrdas Eo

1a actualidad no se ha lograda un control adecuado de estos depredadaores,

2.1. Métodos de control de plagas de insectos de almacén.

El conocimiento de aquellos factores fisicos, tidticos o de otra indole, favorables a ta abundancia

y el lncremento de plagas es fundarnentatl para combabirtas
insectos el ditecto (utihzacion de plaguicidas) y el

Existen dos mdétodos para combats los
ta cuit incluye 1o construccion de almacencs a

indirecto. Este Ultirmo se imicia con la sanidad,
prueba de inseclos, »110s 0 bodegas en donde [os organitmec

en mantener los alimacenes asi como sus alrededores completamente hmpios y hibres de residuos
contener una humedad

no tengan facit acceso Esto consiste

infestados  Ademas el grano deberd

de granos que pudieran estar
aireacion con el proposito de

favorable para su almacenamiento  Tamibren debe aphecars
mantener la humedad y la temperatura uniforme. reduchndose asi la posibilidad de nvasion por

hongos e insectos

2.1.1. Sanidad del lugar de almacenamiento.

Los requerimientos basicos para alcanzar éxitc en la aglicacién del contro! de insectos de cereales

almacenados son:
Limpieza del lugar de almacenamienta (eluTunacion de residuos de almacenamientos anterniores

y fumigacion de matenal almacenado)



Sellado de agujeros en el techo para prevenir escurrimientos de agua durante la época de

lluvia, y putrefaccién y malos olores en 10s Qranos

en tas ventanas como proteccidn contra

+ Sellado de agujeros en €t suelo y colocacion de it

roedores y pijaros

. Resanado y pintado de paredes itesnas (mezscla de cal hidratada y sal comdan) para reduci ta

probabilidad de grnietas o tracturas coma fugar de refuqio de insectos
.« Veatilacion adecuada y remocion del grano (en el almacenamiento a granel) para evitar
calentamientos en los granos

« Eliminacidon de focos de infestacion par insectns
2.1.2. Control Quimico.

El control quimico de insectos es el meétodo mas raprdo y ehciente, requiere ademas de varias
aplicaciones de insecticidas, instalaciones adecuadas, equipo y tecnologia generalmente escasos
en el medio rural. ES esencial, cuando se recomiendan productos Quimicos como medio de
controt, que estos no sean peligrosos para los humanos, indicando a tos campesinos su Mmanejo y
lugares seguros donde deben almacenarse Por otra parte, el alto costo de |0s insectlicidas y la
presencia de residuos 16xicos en productos alimenticios denvados de los granos tratados, son
otras desventajas del control quimico Ademdas de dafar el poder germinativo de las semillas,
también pueden presentarse problemas de reststencia de los insectos a los pesticidas al funcionar
6stos como agentes de presidn selectiva en numerosas poblaciones de insectos. 0 bien ocurrir
como unoc mas de tos contaminantes del ambiente

Los insectlicidas puedon clasticarse en dos grupos. insechadas de contacto y fumigantes®

2.4.2.1. Insecticidas de Contacto.

Son insecticidas que se aphcan de modo que entran en contacto con alguna pane del cuerpo del
el inseclicida puede pasar a través del exoesqueinto y penetrar en los tendos del cuerpo

insect
Estos insecticidas pueden mezclarse con ¢l grano al liemnmpo de almacenario o aplicarlo en el

almaceén y sus alrededaores™.
2.1.2.2. Fumigantes.
Son sustancias quimicas que at ser confinadas en un espacio cerrado bajo condiciones normales

de temperatura y presidén atmosféricas, permanecen en eslado gaseoso en una concentracién

suficiente para resuitar letat a 103 insectos, en un tiempo determinado de exposicion.



ccronan violentamente con el aite atmosicrico y i humedad ambiental

Algunos fumigantes re
produciendo un gas que es venenoso para los msectos y altamente pehigroso y mastal para los

humanos.
Estos componentes no tenen
sto, tales como gue

efecto residual y  presentan pumerosas  ventajas sobre  [os

los costales y en las

puecden penetrar dentro de

insecticidas de cont

hendiduras de 1as paredes donde es coman que 105 nsectos se escondan, ademas pueden matar

todos 1os estados biolégicos delinsecto
a es que Son apropiados solamente piara espactos Cerrados, ya que sus

Su principal desventa)
vapores se dispersan rigpdamente

Para hacetr eliciente el proceso de 1 fumigacion de granos, se requrere seleccionar los productos

fumigantes mas potentes. Estos requieren de las siguientes propredade:
. Altamente volatiles

Alta toxicidod para insectos

Baja adsorcion(retencidon superficidl) y absorcion (penetracion en los maleriales a

fucrigar).
Sin reaccion quimica con los matenales en coantacto
. Sinresiduahdad.

No explosivos ni inflamables

Faciles ge eliminar por stimple ventilacion

Deteccién rapida (ptincipalmente en casas de fugas)
. Bajo costo

Accesibies en el mercado

Autornzados para su Uso er granos y semullas

2.1.3. Control Fisico.

Entre los medios de control fisico se cuenta con procesos mecanicos como el cribado, el tamizado
os de aireacidn. ventilacién, y secado, el uso de

y Ia seleccion de granos Ademas, los proce:
temperaturas altas o bajas, o bien de ambas, radiacion solar y el empleo de radiaciones de alta

energia.

La desventaja es que la mayoria de estos procesos requieren de una tecnologia de allo costo y un
personal especializado para manejarta, ademas. muchos de elios se encuentran actualmente en
experimentacién, aunque en Muchos cnsos ya s€ han usado en procesos industnales y en grandes
cantidades de granos

La ventaja de estos métodos es que no dejan en ¢l grano ningan residuo téxico para quienes lo
consumen y las alteraciones en el valor nutnitivo son minimas. En algunos casos pueden llegar a
dafar el poder germinativo de ia semilla y aun sus propedades geneticas Por otra pane., el grano

{
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debe almaconarse adecuadamente, pues 0s susceptible de ser atacado nuovamonte por insoctos

ya que no hay podor resid

2.1.4. Contro! biclaglco.

En et combato biolagico do nsectos en granos althacenados se han utilizado dos métodos

a) Uso de parasitos o dejrediadores de plagas de msectos.

b) Produccitn de vanedades resistentes al alaque de plagas

En el primor caso se ha estudiddo el uso de bactenas, virus y ciertos hongos que pueden ser

danmos para el insecto pero que no deben serlo para los consumidores. También oxisten algunos

acaros que se alimentan de huevos de insectos

2.1.5. Manejo Intogrado do Plagas.

En una perspectivd muy amphia del combate do mnmsectos que danan a las semillas y ios granos de
almacén podemos encontrar 1o gue se conoce como control integrado de insectos, en el cual se
tratan de combinar praclicas de control tanto directas como indirectas, a fin de evilar al maximo
posible el dafo por insectos

El manejo integrado de plagas descrbe la cominnacion de estrateguis de control compatibles, para

obtener un control Mas efectvo (y/o menos danino pary el ambiente) de una plaga. Queo cualquiera

de las estraleguds usadas de maneris aislada £ control integrado convencional en cultivos,

usyalmente involucra el Uso de pocas aphicaciones de Plagucidas 0 compuestos Mas selecltivos.
ademas de control biolégico Esta prachca no es opropiada en productos almacenados, debido a
que la mayoria de los plaguicidas trenen que ser pphcados de manera preventva y los produclos

usuales (compuestos organofosforados y prelroides sinteticos) soit mits toucos a los enemigos

naturales que a las plagas mMismas
En productos almacenados, la aproimacion mas prometedora il controt biologico podria ser el uso

de bio-plaguicidas selectivos (por gemplo los patdgenos que poscen un ailo gradoe  de

especificidad). 10 cual implica la conscrvacédn de cualuier insecla enenvgo natural, combinado con
de las pracbicas apropiadas del agricuhtor

el uso de vanedades del cultivo mas resistentes, aden
En el alimo caso, la buena sanidad para rninimuzar las poblaciones de as plagas en el ambiente, la

seleccion de productos sin infestacion para el almacenamiento, ayudan o disminuir los niveles

iniciales de infestacion

Las feromonas son substancias que 1os mnsectos secretan para comunicarse  Las feromonas

de detectar y monitarear infestactones

sexuales y de agregacion son potentas atrayentes. cHpace

tncipientes cuando se usan en disehos de trampos eficientes. Para atrapar insectos inmersos en



tos depdsitos de grano se usan trampas pegajosas o0 de cartdn corrugado. para inseclos

caminando en el sustrato y/o para insecios volando, 1as rampas pegajosas o de embudos®

Las trampas con feromonas se pueden usar para:

1) Deteccién y monitoreo de inseclos on cuarentena o recientemente introducidos
ch

2) Muestreo de insectos de almacén antes de la co

3} Vehiculos de transporte
4} instalaciones de almacenamicnto y proceso y/o alacenas de ahmentos famitiares.

Con las feromonas se pueden también establecer patrones de actividad estacionaria y diaria, y
sirven de basc para recomendar medidas de contro!l y evaluan 1a eficiencia de las medidas

tomadas.
2.2. Volatiles de malz.

E! estudio de volatiles de plantas como atrayentes o repelentes de insectos ©s un campo de
reciente exploracion.

Existen B trabajos en jos que se describe el estudio de los volaliles de maiz

El primero en estudiar los granos fua Flath® quien estudid la envoltura du Ia mazorca, y encontré
los mismos aceiles esenciales de los granos del maiz, estos componentes se aislaron mediante
destilacidon por arrastre con vapor de agua y se anatizaron por Cromatografia de Gases-
Espectrometria de masas (CG-EM). En este estudio se identiicaron un total de 58 componentes
de los cuales 34 fueron de las granas del maiz entre fos que destacaron nonan-2-ol, heptan-2-ol,
hepl-4-en-2-0f, y undecan-2-ol, otros compuestos identificados fueron geraml cetona, fi-ionona y
deca-2.4,7-trienal.

Thampson®® identificé 59 compuestos en el aceite esencial del pelo de elote y estudié la relacién
entre el aceite esencial y el insecto MHelotis rea

Entre los componentes poco usuales dentificados en este trabajo de Thompson s¢ incluyen hept-

4-en-2-ona y a-ilangeno Los volatiles son cualtativamente sinulares en dilerentes partes de la

planta del maiz estudiadas, aungue hay diferencias cuantitativas
Actuaimente los compuestos mencionados se consideran interesanles para el desarrollo de
métodos para el control de esta plaga.

En un estudio sobre ei sabor duice de Jos granas de maiz, Kaminski® idenlificd componentes como
etanol, butanol, pentanol, cis-3-hexene-1-of, hexenal. imoneno. 2.5- y 2.,6-dimetil pirazina, .-
ionona y fi-ionona

Se confirmo que el sulfuro de dimetilo es el principal constituyente de la nota dulce del maiz,

mediante un analisis del vapor confinado("Head-space”). Se observd una diferencia significativa



Cuando se compararon [0s modelos de aroma etre la pasta del maiz y el polve de maiz Esto
parece ser causado por la thiferencia en el proceso de calentamiento

La causa de la pérdida del sabor del polvo de maiz dulce durante el almacenamiento parece ser ia
disminucion de los componentes de bajo punto doe ebuthicion y ¢l aumento de heoxenal, trans-2 4.
heptadien-2-ona, trans trans-2. 4-heptadienal, trans-2 . cis-4-y trans trtans-2 4-decadienal

Por otro lado Udayagin, S y Jones, R L ¥ estudiaron la atraccion al olor ddet maiz, papa y fryol por
comprohando L atraccidn  de  estos

pane del parasito Macrocentrus grandil Goldanich,
alimentos para ¢l barrenador, aislaron los compunestos volialiles de las hojas del maiz sano usando

tenax e identificaAndolos por CG-EM Se idenhlicaron 2! sustancias que ancluyen aldehidos,

cetonas, alcohcles, ésteres y sesquiterpenos que se sopararon por Cromatografin en capa fina

utilizando como fase estacionaria Flonsil Realizaron biornsayos de 1a3s tracciones oblenidendo

como resuiltado que M. Grandil tue atraido por tas fraccionus no polires y poco polares que
incluyen sesquiterpenos, aldehidos. cetona y ésteres  Los compuestos mas polares como los
alcoholes no fueron atrayentes.

Este estudio demostrd que solo algunos compuestos en cada una de los compiejos odoriticos

fueron atrayentes. Iguaimente se documentd que diferentes compuestos se involucran en la

atraccion hacia M.Grandii

Turlings. T.C. y colaboradores™ investigaron que los woldbles liberados de la semilla de maiz
fueron atrayentes a las hembras del parasiloide Cotesia marginiventris en broensayos de tunel
de vuelo. El anjlisis de los compuestos volatiles colectados reveld 1a presencia constante de 11

compuestos con cantidad significativa. Estos fueron z-3-hexenal, E-2-hexenal, 2-3-hex-1-ol, z-3-
-1.3.7-nonatneno.  indof.a-trans-

hexen-1-il, acetato de hexanal, linalool, 3-E-4 . 8-dimet

bergamoteno, E-fi-farneseno, E-norohdol y (3E, 7E)-4.8 12-tnmetil-1.3.7-11-tndecatetraeno  Una
mezcia de estos compuestos fue hgeramente menos activa que und mezcla natural

Sin embargo, experiencias reahzadas con un complejo  regular planta-huésped mejoréd

significativamente la respuesta oblenida con 1a mezcla sintética Los resultadas sugieren que las

hembras de Cotesia marginiventris, en su basqueda de habdal usan una mezcla de

semioquimicos emilidos por la planta, en respuesta a una particular mezcla, el glor se incrementa
dramaticamente después de que un parasitoide 1o asocia con subproductos de contacto
Udayari, S. y Jones, R L * estudiaron la conducta de vuelo del parasitoide Macrocentrus grandii
G. al estimulo olfatono del maiz, el pnncipat alimento de su antitnon, barrenador de Maiz europeo,
Ostrinia nubilalis (Hubner). Mmediante un bioensayo de atraccion. Los extractos de maiz fucron
aislados usando Como soporte tenax, 10s compuestos voiatles fueron atayentes, mientidas que 1os
volatiles de mazorca y pelo de clote no lo fueron La respuesta de vuelo fue especifica a Sexo y
edad: machos y hembras jovenes no fueron atraidos; después de 4 dias 1a respuesta en hembras
aumentd con I1a edad, 1a atraccién también se vid aumentada después que las hembras tuvieron Ja
aprendizaje asociative  Laos

oportunidad de ovipositar. Tal vez a través de un proceso de



ren que los volilles de mais benen un uso potencial para

nubilalhs (Hubner). pors

resullados de este esiudio suge

varrenador de maiz curopeo Ostrinia

aumentar el parasitismo del
M.grandil | sin embaigo. ciertas factares planta-patastoide ntiuyen en el compotamiento de
arrolar 1a e A para su aphcacion

vueio on M.grandii Que necesiti ser conuderado para o
lamiento e identiticacién de volatites.
Wentit:cacion de volati'es permten ahsorhernos en una

2.3. Métodos para el ai
Los nuevos métodos de wislatmento o
colurmna de carbéon activado, gel de sihce 0 un polimero pPErosoe coma el Tendx

Et Teniax por una desorciin postenor yi sea con un sluyente o mediante calentamiento pernmite (&
nelan componentes volatles que

tnyeccion ditecta al Cromatégrafo de gases y generalments se
Nas, Se evitd 1a descomposicion o altedaciton oxidativa

de otra rmancra no se pueden anahzar Ade
de los componentes el aceite esencial Ladentfhicacion de los componentes del extracto puede

hacerse con un equipo de CG acoplado a un Espectomelra Masas (EM; wiendo e gran utiidad

esta técniica para estas mezclas

Buttery** y Stochel™ usaron este Método que tiene la ven' e pucden atar grandes

ade que

cantidades det matenal vegetal durante lagos periodos de tiempo
tigadores tturaton 2 5 Kg de maiz comestible y lo humedecieran h
» le coloed ¢n un sistema que contenia

un 70%HR,

Estos inves y
estd harina fue esterlizada y enfriada
columnas de tenax y gel de sihce Los compuestos
destilados al viacio o una termmperatura infertor a 35°C, el extriicto des Ia destifacion fue tratado con

Postenormente s

voldtles groducidos fueron aitlados y

CH.,CI, y concentrado
Los volitdes fueron sepi
isobutinco, acido butinico, dcido acélico y térmico

ados ¢ identificados por GC-MS, estos fueron acido propidnico, aAcido

2.3.1,. Cromatografia de gases.,

La cromatografia de gascs es un matodo e separacion gue involucra Siempre [a presencia de un
sistema en movimienlo o fase movil en contacto intirmo con olra fya conocida camo fase
estacionana

La cromatogrifia gas-liquido es ¢l praceso de separacién ¢n que las solutos en estado gaseoso,

expenmentan un equthbrno de reparto o distnbucion entre un gas-fase mMovl y un tliquido a la

temperatura de trabajo. fase estacionana
El gas utilizado como fase mdwvil debera ser inerte. poco viscoso. de bajo peso molecular y
preferentemente burato Los mas usados son . nitrégeno en columnas empacadas, e hhdrogeno en

columnas capilares
La fase estacionaria. se encuentra impregnada €N un soporte inerte  por ejemplo berra de

diatomecas o en 1as paredes internas de un tubo caplar para cromatografia en columna empacada

y capilar respectivamente



fase estacionana se dice que es retenido La

Cuando un soluto tiende a permanccer en by
o entre fas fases, sin

retencion en cromatografia de gases se da gracias d un mecimsmo oe rep.
105 camo el die adanrcion, tipico de

embargo es coman Que Se PEeSenten MecInsSImosS SeCun:
cromatografia gas-sohdo

Para minimizar [a apancion de mecanisinos sSecundanos,
L Columnas scan de naturalesza merte
citn en 1@ guia 1 en el que

we recoimenda que [0S soportes y

matenates empleados en L construcaion e
El esquema general de un cromatograto doe gases so dustra o continu

se indican sus partes principales

Figura 1. Esquema de un Cromatografo de Gases
1) Gas acarreador, 2) Manémetro, 3) inyector, 4) Columna, §) Camara de temperatura
controlada, 6) Detector y 7) Registrador.
Como se pucde observar las partes fundamentales que  constituyen un cromatografo de gases
son:

a) Inyector.- Es el sistema de introduccion de muestra, esta constituido generalmente por una

septa o tapén de Qoma y un canal guia para la jeringa Posee anficios por donde entra 1a fase

mowvil Qque arrastra Jos solutos hacia la columna La figura 2 muestra un esquema tnycctor

Figura 2. Esquema del inyector

1) entrada del gas acarreador,2}septa, 3)guia para la jeringa y 4) columna.

b} La columna.- Es el corazédn del cromatégrafo, contiene la fase estacionaria, es en ella
ocurre el proceso de separacién Las columnas empacadas miden de 2 3 6 m y de

on donde
02cma

10




<)

d)

Algunos otros detectores de uso comuan son el detector de tonizaceén de tlarma

0.6 cm de didametro interno Las mas comunes son las de acero Inoxidables y las de vidrio

silanizado.

Horno o sistema de control de temperatura.- Es Ja camara en donde s¢ aloja la colurnna se
do grados

controla la temperatura desdc criogénica (en algunos equipos) hasta cienfos

contigrados

Deteclar - Los detectores actuales responden a cambios en la concentracion de soluto que los
atraviesa. por 1o que también son lamados detectores diferenciales Los detectores de uso mas
frecuente son cl detector de icnizacidn de Hama, muy ubl en la detecccidn de compuestos

orgAnicos, y el deteclor de conductividad térmica que tiene la ventaa de ser un detector

universal
alcatina usado para

ta deteccidon de cormpuestos con N y P, y compuestos con alta alinidad electrénica tales como los
derivados halogenados. el delector de balanza de densidad de gases y el espectrdémetro de

masas.

2.3.1.1. Parametros cromatogralicos

Et cromatograma es Ja representacidn grafica de la separacién de una muestra, que se obtiene a

través del cromatégrafo (lig.3). Consiste en una serie de picos en la que cada uno de ellos
corresponde, en principio, a un 3010 soluto A partir de éf se puede oblener nformacion tanto

cualitativa como cuantitativa

idealmente se obtienen picos siméltricos de forma gaussiana*

Figura 3. Cromatograma.

Los parametros fundamentales asociados con un cromatograma son
a) Volumen de retencion, Vr: Es el volumen de fase mévil, que es necesario que fluya para que

abandone a la columna el centro de la banda del soluto asociado a ese pico.

a?) Tiempo de ratencion, tr : Es el tiempo que transcurre desde ¢l momento de la inyeccidn hasta

que se eluye el maximo del pico



b) Voiumen muerto, Vo Es el volumen total de fase moévil en el sisterna, neceosario para que
eluya de ta columna un soluto no retenido

b?) Tiempo muerto, to: Corresponde al hiempo de elucion de un soluto no retentdo

€) Volumen de retencion ajustado, Vr' corresponde a 1a diferencia entre el volumen de relencién
y el volumen muerto

C©’) Tiempo de retencidn ajustado, te*: analogamente a Vr' se rehere a la diterencia entre tr y to

tr'= tr-to
carregido por el efecto de

d) Volumen neto, Vn: es el volumen da retencion  ajustado

compresibilidad de [a fase mowil
Otros parameltros que estan relacionados directamente son
e) el volumen de fase estacionana, V.| a traveés del cochiciente de particidn K que se relaciona con

el volumen neto
vn= KV,

nNindice de retencidn de Kovats: es utilizado para informar datos de retencidn, se prefiere al uso de

trotr.

Esta definido por:
i =100 (log Vn, -1og Vnu /log VN ., - 1og Vny) + 100 N

siendo:

Vn, - el volumen neto para el soluto x

N- nimero de Atlomos de carbono
Vny - el volumen neto para el hidrocarburo lineal gue abandona la columna justo antes que x.

2.3.2, Indices de Kavats.

De la definicion de indice de retencién para un soluto x. Ix, se tiene
Ix =100 (log Vn, - 1og Vnu /log Vi yer - 10g Vo) + 100N

Este método tiene varias ventajas.

1) Se emplea una serie de compuestos bien defindos, facilmente accesibles y con un amplio

margen de puntos de cbuthcién

2) Los vaiores de | son reiativamente independientes de la temperatura.

3) Se puede obtener un dato adicionai sobre la estruclura, observando el cambio det indice de
retencién Al, al hacer la medicidn de un compuesto en una fase muy polar y en una no polar.
La estructura (naturaleza de los grupos funcionales y su posicién) determina los valores de

Al




.3.3. Espectrometria de masas,

La principal ventaja do 1a espectrometria de masas es su Mayar sensibilidad sobre otras técnicas
analiticas y su especificidad en la identficacion de compuestos desconocidos, en la confirimacion
de la presencia de ciertos compuestos Su especificidad resulta de [a fragmentacion caracteristica

de una sustancia 1a cual puede dar informacion acerca de Su peso molecular y de su estructula

molecular.
ria de masas se ha asociado estrechamente con el desarrolio

Desde 1960 el uso del especirome
de la Cromatografia de Gases con columnas capilares, perc es a partir de fos 70's que su uruén ha

tomado forma™ ™. El gran poder de la separacion de un Cromatografiao e Gases con columnas

capilares y la deteccion universal de compuestos organicos por Espectrometria de Masas, hace de
Cromatografia de Gases con columnas capslares-Espectrometria de Masas la combinacién ideal
El sistema Cromatograha de Gases con columnas caprares-Espectrometria de Masas debido a su
agecuado en el anahsis de los constrtuyentes de mezclas de

sensibitidad y velocidad es
de manera

compuestos volantes y de compuestos que un denvado volatul,

pueden formar

cualitativa y cuantitativa
Ia separacion e

Este sistema acoplado se aphca
identificacion de los componentes de 1os aceites esenciales Las bibliotecas que contene bancos

de datos permiten comparar los resultados obtenidos y dar una idea reiativa cercana sobre el

amphamente al area de ahmentos en

compuesto a idenlificar.
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MATERIALES Y METODOS.

3.1.1.Materiales y mmétodos biolégicos:

-« Maiz:

So utilizd maiz V-454 cultivado en Zacatepec, Morelos  El malz so secd hasta un contenido de
humedad de 14% . Esle maiz se empled para cullivar 10s insectos necesarios para los bioensayos
y para aistar los volatiles

. iInsecto de prueba:

Sitophilus reamais. de la famiha curcubonidae

. Cultivo de insectos.

Del poblado de Xoxocotla Marelos, se colectaron 10 mazorcas infestadas, se desgranaron en el
laboratorio y se colocaron en frascos de cuttivo (con tapa de malla). 24 h mas tarde se separo el
insecto de prueba, el picudo del maiz, Sitophilus zeamais. de la familia curcultonidae

Los insectos colectados se colocaron en frascos de cnstal con 500 g de Maiz V-454, el cuat estaba
timpio de insectos, hangos y productos quimicos. en todaos los casos el maiz utiizado para cultivar
los insectos se dejo 2 h. en el retngerador para Que alcanzara una hamedad relaliva de 14% En
estas condiciones los insectos pudieran ovipositar con facihdad

Después de 35 dias se retiraron los insectos adultos del maiz infestago, de estos adultos, 10s mas
70 dias después de obtener la segunda
Estus se

vigorosos se utilizaron para hacer nuevos cuttivos,
se chgieron los adullos mMAas vigorosos para reahzar los bioensiiyos

generacion,
invernadero a  una temperatura entre 22-35°C y una humedad relativa de

conservaron en  un
11-14%

. Olfatdmetro.

Se uso un olfatémetro tpo Rauscher modificado tubo Y de 9 cm de largo con dos ramas que
midieron 6.2 cm cada una con un dsametro interno de 1.2 ¢m, en cada rama se adaplé un fubo de
tatex de 11 cmn. de largo, esta conexion sirvio de unidn con los matraces Kitasato de 500 ml,
sumergidos en un bafio de agua a 35°C. En un tubo de vidrio con junta esmerilada de 5 cm de
largo, 1.2 cm de didmetro interno, se colocaron aproximadamente 20 inseclos S. zeamais.




. Biosnsayos.

Se probd la atraccién de maiz sano hacia Sitophilus zeamals. usando el olfatérnetro descrito
anteriormente,

En uno de (03 matraces se colocd maiz y en el otro se dejo vacio. Se calentaron las matraces a
35°C. En la base del olfatémetro se colocaron 20 insectos. Después de 45 minutos sc contaron los
insectos en cada rama del olfatdmetro. Se hicieron 5 replicas de cada experimento.

Se repitié el bioensayo usando el adsorbente de las columnas Que se usaron para la adsorciéon de
voldtles, y ia solucién en diclorometano/metanol de los volatites desorbidos

3.1.2. Material y métodos quimicos:

Grado de pureza de los reactivos.

Se utilizaron disolventes y reactivoes de grado QP.
Acetato de etilo

Acetato de potasio anhidro
Anbhidrido aceético
Cloroformo

Cloruro de metileno
Diclorometano

Hexano

Metanol

Piridina

Tetraclorometano

Eaile s LA Leeod Lol D

. Cromatografia:

Se uso un Cromaldégrafo de gases marca: Hewelt Packard modelo 5890 Series H; equipado con
inyector divisor de flujo, detector de ionizacién de flama y colunmina capillar de 30 m X 0.25 mm de

didmetro interno X 0.25 nm de espesor de pelicula

La inyecciones se hicieron con una jeringa de marca Halmiton con capacidad de 10 ul. y la

maxima cantidad de muestra empieada fue de 0.2 il

. Cartuchos de adsorcion:

Se prepararon tubos de 15 cm X 1.5 cm con tapones septa mono horadados de 0.5 cm
conectados mediante tubos de vidrio al frasco que contenia maiz y a los otros tubos de absorcién.

Los tubos contenian los siguientes adsorbentes y/o desecantes:




Gel de Sjlice malla 70-230, 0,083-0.200 mm de didmetro de particuta. Marca. Merck
Florisil PP:1.1.8 Adsorbente para cromatografia, 160-200 de maila, Marca: Fluka Ag. Buchs SG.

Carbén Activado 20-40 mallas, Marca: Aldnch
Sulfato de Sodio Anhidro granular. Marca 4 T. Baker

Estandares usados:

Aldehidos - hexanal, heptanal._octanal
Celonas. 2-hexanona, 2-heplanona y 2-octanoni, geranid acelona

Alcoholes alifaticos hexanol, heptanol,_octano!, y decanol
Terpenoides: «-pineno, [i-ionona, y lmoneno, carofieno, mirceno y undecileno |
Aromaticos benzaldehido. naftaleno

Al de i .

Se adapté a un Irasco de 20 | lleno de maiz de la cosecha otoflo-invierno de 1995, libre de
insecticidas y fungicidas, un sistema adsorbente en lres columnas empacadas con Florisil, Gel de
Silice y Carbdn Activado Se hizo pasar arre seco por ¢l frasco de maiz mediante una bomba de
marca Elite 801 durante 14 dias. analizando lo adsorbido en cada colurmnna

Se usaron dos métodos para el aislamiento e identificacitn de los cornpuestos volalites: Ef primero
fue la desorcién de los volaties de las columnas adsorbentes con diclorometano-metanol La
segunda fue [a Inyeccidn directa al Crornatografo de gases de los cantuchos de carbdén activado.

florisil y gel de silice con un sistema “Head space”

Et adsorbente y los extractos se evaluaron mediante bioensayos de atraccion

Por ultimo se reahizd la extraccién directa del maiz con un disolvente oiganico CH,-CI.CH,OH
(dicilorometano-metanol) Para realizar la separacion de las dos fases inmiscibles agua-
diclorometano, se recurrié a un embudo de separacion El extraclo que contenia la fase orpanica

se evaporé hasta 2 ml y se mantuvo a temperaturas bajas Postenormente se realizd la inyeccion
al cromatégrafo de gases.

Condiclones experimentales para la extraccion de volitiles del maiz:

Muestra Gramos Disolvente 50/50 mi Cantida de muestra
molidos extraida ( ml }
Maiz V-454 100 | cHciyCH,O0H | 50 ) 2

Andlisis por cromatografia de gases .

Se llevé a cabo la cromalografia de gases de cada uno de [os cartuchos que contenfan los
volatites para lograr su separacidén y posterior identificacién £ mejor método fue la desorcidn de



una precolumna y Ia programacion de In temperatura de la columna de 60 a 310°C. con un

programa de calentamiento de 10" por minuto
Condiciones de los estandares y oxtractos(Gol de silice, Florisil, Carbén activado) para

cromatogratia de gases:

Columna
Fase mowil

ipo_de iyector e
remperatura del inyector

T1po _de detector lorizacion de tlama
Temperatura det Detector 310°C
Temperatura inicial 60 =C

Tiempo inicial |3 minuio

Rampa de catentamiento 20°C/min
Temperatura final 310°C
Tiempo final 10 _minutos

La columna utihizada para reahizar la denticacion de tos extractos fue DB-1(metlsilicén) y para

los estandares fue la DB-5 (5% de Ferulmetiisihicon)
identificacién de Volatiles.

- Uso de Estandares,
En el laboratorsio se tenia la existencia de alcoholes, s¢ analizd [a posibilictad de realizar la sintesis
de aldehidos a partir de 1a matena prima gque teniamos acceso, para obtener los aldehidos

respectivos, se utiizé el mélodo descrito por Bedoukain®

Formacion de Aldehidos, a partir de alcoholes.
En un matraz de bola con capacidad de 100 mi se coloco el alcohol ( hexanol, heptanol y
amente) 51 ml Este se mantuvo a reflyjo por 5 minutos

octanol respect
aproximadamente. Previamente se detho preparar una solutan oxidante que consistio
en Na;Cr:O; (Dictomato de sodio) 56 g con H-SO. (dcido sulfunco) 4 ml en 30 m! de
H-O (aqua) En esta mezcla se colocd en el embudo de aticion

Cuando se alcanzé la temperatura de retfiujo del alcohol, en este momento se empezod a
adicionar muy lentamente y con mucho cuidado 1a solucion oxidante®™ Dando asi a la
formacién del aldehido correspondiente

Para el caso del hexanol se obtuvo hexanal, asegurandonos de su presencia por la
temperatura de ebulhicion 98.100 5°C (lemperatura reponada 131°C/1 atm) , para el
heptanal su lemperatura de ebullicdn expenmental fuee 114 6 a4 117 5 °C, y la reportada



153°C/ 1 atm, finalmente para ¢l octanal 129 .7-131.3°C (temperatura repontada 171°C/ 1

atm).

Para los tres aldehidos so les realizé infrarrojo, la preparacion de

ta muestra fue hecha

por pelicula, como se tratn de tres aldehidos muy parecidos, es decir solo cambian por

un solo nOmero de carbono progresivarmenle, las bandas son muy parecidas El Infrarrojo
nos corrobora la presencia del aldehido, puesto que desaparese la banda de OH
(alcoholes) y como se partio del alcoho! es indispeasable Qque no exista |1a presencia de
oste, porque sugoriria que no se formd completamente et aldehido. Afortunadamente

2310 no sucedid puesto Que Se obtuvieron 10s siguientes datos

Bandas cm®

Grupos funcionales |
-CH, 958,1462 Metilos
-CH,- 2920,1380 Metilenos,
-C=0 712 Carbenilo
-(CH,)- N>5 728 Mettenos juntas
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RESULTADOS ¥ DISCUSION.

Para corroborars 1a hipdlesis de este Irabajo “La existencia de compuestos volitiles en el maiz

que atracn al Insecto S/itophifus reamawis™, so turo un caperments wcal con el maiz V-454 de
la cosccha otodo-inviermo 1995, colectada e Zacalepec, tMoiefos hbwe e necticidas y

fungicxias.
y maétodos

Para probar
Rauscher Y modificado como se descobe o0 la seccdn de maleoales
una e los cuales contenia maiz y ef
ios insectos, ambos

un oifatémetro lipo

a0 w0
Los insectos

nact el onsecto

tos  wvoldnies

Ia attaccion de

tuvieron la opaiSa para eleger de una o otra de los Kilasatos
oo s encontrabd vacio Para ewvHor enhimylon visuales que condaderan i
malraces se cubneron con pape! alurniruo s conto el runera de insectos

en cada una de 1as ramas del olfatormetrn y en (a base del gusmo
sOo L tabla y Qratica 1 que muestra

Al paso e 45 nunulos
que et mairz es

Los resultados obtemdos se muestran
efectivamente atraycote, pues de los inseclos que salicron de ta Lase del olfatometro vl 83% fue a

la rarmna que conttenen los voiahite

Bioensayo | Exp 1 |Exp2 |Exp 3 | Exp4 ]| Exp 5] Promedio
Bltanco | 2 "5 [""a T2 1 1 | "28:2

Volatiles | 14 | 43 12 [ 17 | 16 | t4ar2
Base 4 =" T"a | 1 137 3:1

Tabla 1.Resuitados de Bicensayos

e p
Atractindad de) Maiz

‘mvolstdes |
GBake

#detusecioy

# ge Broensayos

Gratica 1. Atractividad def maiz.



Una vez que se hubo comprobado gue hay substancias volitdes en el maiz que atruen a S
zeamais, el sequndo objetive fue tratar de aislar e identiicar (os volatides, para lo cual 2! maiz so

colocd en un frasco do vidrio de 20 1 at que se adapté un sistema adsorbente cont 3 cartuchos

llenos de Gel de Sitice, Flonsit y Carbon Activado respectivarnente Se hizo pasar aire seco par el

lleno de maiz. para que los volatles arrast:ados por el ane tueran adsobutos por los

frasco
cartuchos. Los adsorbentes que se usaron hienen polandades diferentes y se colocaron en orden

descendente de polandad. A la enttada del trasco se colocaran fos mistinos cartuchaons para elimunar
10s volatiles del aire que entraba en ei frasco

Se realizaron tres monitoreos. en diferentes fechas para evaluar s
refemdos

los compuestos volatiles

por uno o vanos de los

responsables de la atraccidn del maiz a S zearrins, eran

cartuchos adsorbentes
Se llevaron a cabo 5 bioensayos de atraccién con cada unc de los cartuchos adsorbentes en cada

uno de los tres expenmentos. Los resultados obtemdos se resumenenlatabla2 3y 4

BIOENSAYO DE ATRACCION DE CARTUCHOS DE GEL DE SILICE HACIA S.zearmais.

Nirnero de Insectos en cada rama
Fecha del monitorea  |Ramas del  |Exp.1 |Exp.2 |€3p.3 |EipA |E2p.8 |Promedio
220196 Base 3 3 1 B 1 4 a5y
Voistiles 10 9 1% I3 168 12 623
Banco 7 B a 3 3 5as2
260256 Bioensayo | L«p ) | E¥o 2 [ €xp3 | Esp4 | Exp 5 | Promedwo
Base < B 3 H T EXTE)
Valaties 10 (B [E] 16 77 1433
Branco 6 3 B 2 H EKCTH
250406 Bioensays | €xp 1 | Esp 2 | Exp3 | Esp 4 | Exp 5 | Promedo
Base 3 4 E] 3 a 34108
Volaties G B 70 10 12 10,221
Blanco [} 7 8 T kd 4 [ XTH

Tabla 2. Bioensayos realizcados para Gel de silice.
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BIOENSAYO DE ATRACCION DE CARTUCHOS DE FLORISIL HACIA S.zoamals.

NUmero de insecios en cada rama

Facha del moniior Ramadel | Eap.d | Exp.2 | Esp.d | Eap s [ €ap 8 | Promedio
270106 Bave 3 El ) 7 G 4433
Vointies 7% (=) 10 B El KEIE
Bianco a 5 < < E3 44105
FOOTH0 Gosnsayo | Exp 1 | Lsp 2 | €p3 | Expd [ Exp 5 | Promedwa
Pase ) 6 H “ 3 4h13
Voiathan 0] k3 T4 ik 13 Ty 622
Blanco El 2 2 5 L 3810
790408 Browneayo | Erp i [ Exp2 | Evp 3 | Evp 4 [ Esp 5 | Promedo
Base 1 3 “ E 3 2,210
Voiaties 17 13 14 15 12 14222
Blanca E L) 2 3 7 312

Tabia 3. Bioonsayos realizados para Florsil.

BIOENSAYO DE ATRACCION DE CARTUCHOS DE CARBON ACTIVADO HACIA S.zeamais.

Nurmero de insecios en cada rama

Fecha dei manforeo Rama del | Exp.d [ExpZ | Expl | Expd | Exp.6 | Promedio
220196 Bave Z 5 8 5 7 5.4:2
Volaties T 12 () ° G 10221
Banca 7 3 3 6 3 44:2
265496 Boenaayo | Exp 1 | Esp 2 | Esp3 | Expa | Exp 5 | Fromeco
Base 4 10 ® 8 8 7.8:22
Voiaties 70 B B 7 70 B
Blanco ) s 3 5 2 4221
200456 Riownsmyo | Exp 1| Esp2 | Eap3 | Exp 3 | Exp 5 | Promedo
Base & 5 B “ 7 2812
Volaties 10 10 1.2 3 " 1221
Bianco < 5 6 3 E 47

Tabla 4. Bioensayos realizados para Carbon Activado.
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b ayos de
20
w 18 Florisil
- X 16 Gel de sihcy
87 1 Carbén activado i
- 10
285 1 ‘B P Enaws’
2 § 6 »3CFob o)
8 “ T6129 M o0
3

Banco

Vo

Cartuchos
Gratica 2.

La grafica 2 muestra la comparacion de los 3 bicensayos ehminando los insectos que quedaron en
la base det olfatémetro

Comparando 105 resuitados obtemidos de 10S tres monitereos pusde verse gque 10s Dioensayos que
se realizaron en enero y lebrero henen resultados simulares los cantuchos de Gel de silice tienen
mayor actividag que los de Flonsil Et tioensayo efectuado en abnl, el cartucho de Flonsid resulté
mAas activo Los cartuchos de Carbdén Activado hiene menor actividad en [0S (reés casos

La mayor actividad de! cartucho de Flonsidt en el Giiimo bioensayo, pudiera deberse o que el
cantucho de adsorcion se dejd durante 30 dias mientras que 105 JOS PAMEros expermentos se
dejaron 14 dias. Este mayor tempo de paso de cofriente de are pudo arrastrar los volahles del
primero al seqgundo carntucho, sin embargo puede considerinse que {os tres resullados son
comparables

La graficas 3 y 4 rmuestran ia comparacidn de fos resultados de Gel de silice y Fiorisil con 1a
desviacién estandar en los experimentos deando muy ciaro la respuesta de atraccion de

S.zeamas hacia los volatiles retenidos en los cartuchos
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Atracciéon en Gel de silice

20
- Voldtiles
8 +« Blanco
g I
= 10 {
]
x
b | I !
0 T T )
[+] 1 2 3

X Monitoreos
Grafica 3. Atraccién hacia el cartucho de Gel de silice

Atraccliéon en Florisil.
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- Volatiles
g - Blanco
g }
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< 10 |
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Grafica 4. Atracclién hacia el cartucho de Florisil.

23



CROMATOGRAFIA DE GASES DE LOS VOLATILES DE MAIz .

Un primer imento do id, i i6n de 1os 1atiy

adsorbidos se llevd a cabo mediante un aparato
de “Head space” acoplado a un cromatdgrafo de gasces marca Hewelt Packaid modelo  $880
Sorie Il con un detector de UV, que a su vez estaba acoplado a un deteclor de espectromeateia de
masas

10 g de Gel de sitice, Florisit 0 Carbon Activado con 10s voldtiles ardsosritndos se pusieron cn ta
precolumna y mediante €1 gas acarreador s¢ hucieron llegar 1os volatiles al cromatdgrato

Los cromatogramas obtenidos se muestran a continuaciéon:

Cartucho de Gel de Silice 22 de Encro de 1996.

LT

e T

Cromatograma # 1.



Cartucho de Florisil 22 de Enero do 1996.

Cromatograma # 2.
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Cartucho de Gel do Silice 24 do Febrero do 1996.

i

IR

P43
2200

i AL

Cromatograma # 3.
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cartucho de Florisit 24 de Fobroro de 1996.

Y 1L

s

"

Cromatograma # 4.
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Cartucho de Gel de Silice 29 de Marzo de 1996.

it

"Wy n

Cromatograma # 5.
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1

cartucho de Floristt 29 de Marzo

ESTA TESIS N8 DEBE
SALIR BE LA BIBLIBTECR

de 1996.

Cromatagrama # 6.



1,018

Cartucho de Carbdn Activado 29 de Marzo de 1996.

Cromatograma # 7.
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Los volAtles retonidos en Ge! de silice en los dos prmeros oxperdnentos muestran

cromatogramas muy similares, con una @ran Proporcién de compuestos con trempos de retencién
hasta de 4 minutos

Los picos estan bien separados y simétricos El mayor tiempo de retencidén de los compuestos
volatiles es de 11 minutos Kl cromalograma del lercer experimento. ¢n carmtuo, muestra menor
Desaparecen del cromatogrnna 1os componentes mis volaties Estos

concemtracidn e volatilen
<twvidad del cartucho de Gel e sihice en los bitensayos con

resuitiados pueden expihcar la maenor g

el insecto

Los cromatogramos de los volitites retenctos en Flotisd en los ties ¢ xpernmentos son eguivilentes

€1.3) con un gran porcentage (B7%) de componentes con tenpos de retenaon hasts 2 minutos

E1 carbén activado, por olio L fo presenta un solo pico con un leunpo de retencion a 2 04 minutos
fa cantrdad de

Un intento de acoplar el detector de masas a la sahda del cromatograto muostrd que
masas, por lo

volatles que pasd por el detector no fue suficiente pars producir los espectios de

ta por gases-Mmasas no se logré
orcion con diclorometano (CH.CH) e cada uno 10s cartuchos que

que la identificacion due:

Otro expenmento fue la de
contenian los volatdes de matz, y postenormente 14 myoeccion drecta al cromatografo de gases
1rato

Los cromatogramas oblenidos fueron simiares a los obtendos por inycco0n a traves del apa
de "Head space”™ Sin embargo cuando se intentds 1a identificacion de jos cormpuestus presentes
con el detector de masas. el disolvente impiddd estadentiticacion

del miiz Vanedad-454, los

oxpenmenta se opld por arstar direclamente

En el sigaueate
tratando de denhificar los

compuestos solubles

compuestos de la mezcla de volatles
constante por 24 hrs a temperatura ambiente, realizando postenonmente la destiiacidn de los

CH.CI/CH O S50/50

en una mezcia do
mantuve a refluo y con agitacion

100g dr: maic mahdo se

agisolventes obteniéndose 2 il de extracte concentrado
Buttery®* descnbid 10s componentes de volanies de maiz extraidos por cromatograflia de gase
ia de masas  La tabla siquiente muestia ©s10s Compestos descritos por

acoplado a espectromet

Buttery
Aldehidos Alcohotes Aldehidos con dous Terpencs Aromalticos
- aobies ligaduras S
Hexanal Hexanal _’} 2-Hexanal __«-Pineno 2-Pentilfurano
Heptanii Heptanol 2-Heplanal Mircena | _1.2-:Cimethoxibenceno
| Octanai Octanol__ | 2-Octanat Limoneno | Benzaldchido
Nonanal _ MNonanol | 2-Nonanal Geranial 1 Xitena
Dccanal Decan-2-0l | 2.Decanal a-Langanecno | Fenilacetaidehido
Undecan-2-oi | 2-lIndecanal Caroldeno | Naflalenc
1 Geranilacetona |
i fi-lonona {
1 Timol
I Carvacroi___|
Tabla 5. Compuestos reportados por Buttery.
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Se reunieron algunos do estos componentes Tres de ellos se sintetizaron de acuerdo a métodos
Tiental

descritos en la Meratur, como se descnbe en la parte exper
Los tiempos de retencidn obtemdos de 1os estandares usados se muestran en i tabla 6, junto con

tos Indices de Kdévats descritos por °T Stubarnoto

Numero de Compuesto tr { min } *Indice de
pico Kovats
i | Benzaig o | "4273 1567
2 Canofileno 9 484 1833
3 Decanol 6.902 __1485
4 Gerand 8.381 __.1735
5 Geraniol 6 550 T a7e7
6 Heptanal 2621 1186
7 Heptanot 43182 1 1419
8 2-Heptanona 3419 =
[:] Hexanal 2 557 1084
10 Hexanol 3.237 1338
11 2-Hexanuna 12065 | -
12 f-tonona 8 637 1918
13 Limoneno 4.820 1206
14 Mirceno 4 458 1156
15 Nattaleno 7.774 —
16 Octanal | € 1278
17 Octanuot 519
18 2-Octanona 304
19 w-Pinena___ 639
20 Undeciieno .

Tabla 6 Indice de Kévats reportados por T.Shibamoto.

Por coinyeccion de los estandares con la mezcia de compuestos extraidas con cloroformo-metanot
se identificaron secis componentes de este extracto, que habian siio previamente aislados del

maiz, de acuerdo con 1a bibhografia consultada estos compuestos se indican en la tabla 7.

| __Compuesto__]| tr{min) | % de area_
Limoneno V' 4857 | 062440

Octanol [ 5367 | o 79070 ¢
Geraniol |__ 6150 | 066600
Naflaleno [T 74ie_ "3 07158
Geranilacetona | 8849 | 045380
Cariofileno I 9791 [~ 0 28320

Tabla 7. Compuestos identificados.
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Los compuestos del cromatograma del maizr con tiempos de retencién

11.610,11.967,12 794,13 030,13.949 y 18.133 no se lograron identiticar por coinyeccién puesto
Qque no se contaba con estanagares con tiempos de retencidn mayores a 11
En un intento de relacionar los Indices de Kovatls descntos en ta literatura, con los tempos de

retencidon obtenidos expenmentalmente, para proponer tentativamente unad caraclerizacion ma
completa de la mezcla de volatles se separaron 10s compuestos desentos por Buttery en res
grupos: Alcoholes, Aldchidos y Terpenodes La relacdn de Log Tiempo de retencion en las
mismas condiciones expenmentales contra el namero de carbonos de alcoholes y aldehidos

desceitos en la hiteratura se muestran en las graficas 5y 6

i Alcoholes

03
L] a= 0.0909
= 02
2 b= 0.10075
: r=0.99821

1 Ed 3 - s L 7 & L] 10
No de Carbancs i

Grafica 5.

r Aldehidos i

o 0o o
£ 88

oe2
a=0.6939783
b= 0.03845

r= 0971897

Log Tiempo de retencién

P3i
|

No. de Carbonas

Grafica 6.
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La extrapotacién de la grafica 5 para encontrar los alcoholes probablemente presentes en la
mezcla de voldliles dio la grifica 7 que indica la posibihdad de que undecanal, dodecanol y

tridecanol estuvieran presentes en la mezcla

Alcoholes identificados

- N a

Log Tiesnpo de retencion
© 0 0o o
o N & a o

T 2 3 4 5 & 7 B 9 10 v 12
No. de Carbonos

Grafica 7.

ta 15

Asi mismo. se encueniran 7 sefales con el mismo tiempo de retencidn que resulta de una
extrapolacion de la grafica 8, por lo que se preveé la posibihdad de tener en la mezcla los aldehidos

de 10,11,12,13 y 18 carbonos.

Aldehidos identificados
1.4 B -
12 - ® —
§ . -
; : -
: | J—
! 3
3 gos
i = oa
: g
E =02
i
¥ o
: 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 5 18 17
: No. de Carbanos
i . e .

Grafica 8.
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Por otro lado, una descripcion de la relacién de Tiempos de retencion de algunos terpenos, que
contiene el malz ordenados en orden crociente do Indice de Kdvatls so muestra en 1a grafico 9
Los Indices de Kovats obtenidos de l1a hiteratura se compararon con los logantmas de hiempos de
retencién de los estandares con los que se contaba, las dos graficas son apraximadamente

paralelas, aunque se hacen divergentes en indices de Kovats altos
¢ N

i Terpenos '
i
L
g " i
§ oa
: = S
T E —®—Expenmentat |
' % os | —a—Tutrico o
i
i 2 o ;
Eo2 i
i
2 ]
1030 1156 1206 1617 178 1918 2t i
indice de Kouvats !
i Grafica 9.
indice de Log tr Log tr tedrico Nombre del
kovats expearimental Estandar
1039 0.5987 0602 a-puneno
1156 0 6491 07259 mirceno
1206 0683 0 7573 limoneno
1617 0 8769 1003 cariofileno
1730 0.84689 1.0492 geranil acetona
1918 0.9363 11245 [i-ionona
2159 - 1817 i carvacrol

Tabla 9. Compuestos del maiz.

Como los tiempos de retencidn que obtuvimos expenmentales son demasiado altos. no se pudo
realizar una extrapolacion para identficar tentativamente de otros terpenos
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10.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Se logré el aislamiento de los volaties de maiz mediante ta adsorcion en Gel de Sihce, Florisil

y Carbon Activado
Se observo actividad de atraccion de [os volatiles adsortudos en Gel de siice y en Flonsil hacia

Sitophilus zoamals.
E) cartucho que contenia Carbén Activado no logré retener 1 10s volat
Las cantidades de los volahles aislados no permitio su identificacién con cromatografia de

as

gases acoptado a un detector de m;

los cartuchos muestran casi 10s Mmusmos precos cromatograficos,

Los cromatogramas de
simélricos y con una buena resolucion como se muestra en el cromatograma del extracto de;

maiz con empos de retencion hasta 18 133 minutos
Se hizo un extracto melanoi-cloroformo cuyo cromatograma es sirtular a los cromatogramas

obtenidos para [os cartuchos Qque presentaban mayor actividad
El cromatograma del maiz presentéd 12 picos muy representilivaos y con mayor abundancia. de
los cudles 6 se lograron identiicar por coinyeccion, 3 atraves de una  extrapolacién de Indices

de Kévals siendo una identificacion tentativa Que se necesita corroborar y los altimos 3 no

pudieron ser identificados
Los compuestos identificados mediante coinyeccion de estandares por cromatografia de gases

fueron | cariofileno, geram! acetona, geraniol, naftaleno, imoeneno y octanol

Solo se pudo identihcar ta presencia de Naftaleno por medio de Cromatografia de gases-
espectroscopia de masa

Se recomienda para un trabajo posteror tener mayor cantidad de voldtles y acoplar la

Cromatogratlia de gases a ta espectrometria de masas con ¢! tin de lograr una identificacion

mas completa
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