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1. GENERALIDADES
1.1 Plantas medicinales

Muy larga ) antigua es la historia de las plantas medicinales, casi tanto
como la de las enfermedades padecidas por el hombre desde su aparicién

en la tierra.

Esta forma de medicina alternativa se ha practicado desde hace siglos,
probablemente desde hace varios milenios. Fue la experiencia, quien guio
a nuestros antepasados a encontrar el alivio de sus males en la
naturaleza; hasta que la sucesiva verificacion de la utilidad de cada planta

se hizo universal.

Veinte siglos A.C., un estudioso de origen chino, Kuang Ti, escribié el
primer libro que ensena las posibilidades curativas de diversos vegetales.
Otro libro del mismo origen, escrite 2500 arfios A.C., enumera 1100
plantas » sus formas de empleo. La clasificaciéon mas extensa de las
planias medicinales aparecid en el Theatrum Botanicum de Parkinson,

publicado en 1640 (1,2).

Los egipcios, durante un periodo importante de la historia, también
desarrollaron la ciencia de la medicina con el empleo de plantas
medicinales. Con ellas curaban sencillas afecciones y graves
padecimientos, desinfectaban y anestesiaban; las resinas combinadas de
muchas plantas preservaron por siglos los cadaveres momificados de sus

faraones (1).

———
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Los romanos, sajones, galos, hindues y muchos otros pueblos fueron

haciendo suyvos los secretos de las plantas medicinales.

Hipocrates (meédico griego del siglo V A.C.), considerado el padre de la

medicina, empleaba 200 plantas en sus curaciones.

Sin ir tan lejos en el tiempo y la distancia, nuestros antepasados mayas )
aztecas, conocieron con detalle el caudal de medicinas que le ofrecian
estas tierras cubiertas de vegetacion. Basta recordar el "Cddice de la Cruz
Badiano" escrito realizado sobre medicina indigena por Martin de la Cruz
meédico indigena, en el colegio de Santa Cruz de Tlatelolco, publicado en

1552 y traducido al latin por Juan Badiano (2).

1.2 Preparados

Dependiendo de la planta y del tratamiento, se utiliza toda la planta o una
parte de ella. En general, se emplean las semillas, fruatos, flores, hojas,

troncos ¥ la corteza de las plantas, en las siguientes preparaciones:

Tinturas y» extractos: se obtienen por la accién. de un disolvente,
normalmente alcohol (etanol) en diferentes concentraciones sobre el
material vegetal seco. Dependiendo de la concentraciéon de material activo
en el contenido alcohdlico, se administran generalmente diluidos en agua

u otros vehiculos.

Extractos fluidos: son preparaciones liquidas de drogas vegetales que
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contienen alcohol como disolvente o como conservador o ambos. Cada
mililitro contiene las sustancias extraibles de 1,0 g de la droga estandar

utilizada.

Extractos blandos, son preparaciones de consistencia viscosa con

contenido de agua, que fluctuia entre 20 y 40 por ciento de agua.

Extractos secos; preparaciones que generalmente contienen no mas de 8

por ciento de agua.

Tisanas; preparaciones acuosas de drogas vegetales, enteras o en partes,
convenientemente divididas o trituradas para que el agua las penetre mas
facilmente. Las tisanas se obtienen principalmente por maceracion,
decoccion o infusiéon. Las tisanas deben de ser preparadas para ser
administradas inmediatamente y en algunas ocasiones sera necesario
filtrarse a través de un lienzo. la via de administracién mas usual es la oral
(3).

1.3 Contaminacion

Las condiciones en las que crecen las plantas, incluidas las medicinales,
cjercen sobre ellas multiples influencias, que pueden provocar una
disminucién de la calidad de las drogas vegetales debido a la presencia de
elementos potencialmente nocivos, como pueden ser la invasién por
microorganismos, contaminacién por rmmetales pesados, tratamientos

filosanitarios v también los residuos de fumigaciones (plaguicidas). Estos
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contaminantes, al menos en parte, permanecen cuando la planta es
desecada para obtener la droga y deben ser objeto de una particular
atencién por motivos higiénicos y toxicologicos (4).

En el campo de los productos alimenticios, toda esta problematica se
conoce desde hace mucho tiempo y» existe ya la legislacion ¥
reglamentacién correspondiente, debido a que su consumo es mas
continuo comparado con el de las plantas medicinales, que se limita al
periodo necesario para realizar un determinado tratamiento, ademas las
cantidades que se ingieren diariamente son mucho menores. Sin embargo,
en este campo sdlo desde hace relativamente pocos afios se presta

atencion a los temas de contaminacion.

En el cultivo de las plantas medicinales, al igual que para las plantas
alimenticias, no es posible renunciar al uso de tratamientos fitosanitarios.
Por motivos ecconodmicos, los llamados cultivos biologicos pueden
efectuarse so6lo a pequcehna escala, en explotaciones muy pequenas (huertos
de tipo familiar), a no ser que se quiera aceptar €l riesgo de sufrir graves
perdidas e incluso la totalidad de la recoleccién por el ataque de parasitos,

cuando el manejo no es adecuado.

En muchos estados europeos el uso de tratamientos fitosanitarios esta
reglamentado por la lcy, mientras que en otros paises en via de desarrollo,
estas normas e€stan ausentes o no se respetan. Por tanto, puede suceder
que las plantas medicinales importadas de estos paises, contengan todavia

plaguicidas (DDT) que en nuestro pais estan restringidos (5). Esto
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representa un problema para el analista que debe verificar la presencia de

sustancias muy diversas.

Actualmente se encuentran residuos de plaguicidas, tanto en productos
alimenticios como en plantas medicinales, independientemente de que las
plantas hayan sido tratadas o no con dichos productos, ya que ahora éstos
estan en el ambiente. Pero es imprescindible que la cantidad de plaguicida
no supere ciertos limites, lo que se puede conseguir respetando, entre
otras cosas, las prescripciones correspondientes al tiempo que debe
transcurrir entre la fecha del ultimo tratamiento y el momento de la

recolecciéon.

Con respecto al analisis de residuos de plaguicidas ‘eri‘ todo iipo de
matrices, hoy en dia en todo ¢l mundo se han registrado un. total de 500
compuestos, de los cuales mas de 300 fuero‘n,:analizados mediante
cromatografia de gases, técnica que es la mas empleada. en el analisis de

residuos de plaguicidas (6).

La farmacopeca herbolaria (3), recomienda una-limpieza por columna del
extracto y posteriormente la cromatografia: de:'gases, como el método
principal para la determinacién de los residuos de plaguicidas en - plantas

medicinales.
2. PLAGUICIDAS

La propucsta de la FAO en 1986 (OMS, 1992), establece que un plaguicida

cs cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir,

4]
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destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de
enfermedades humanas o de los animales, las especies no deseadas de
plantas o animales que causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra
forma en la produccion, elaboraciéon., almacenamiento, transporte o
comercializacion de alimentos, productos agricolas, madera, productos de
esta o alimentos para animales. Asimismo la definicién abarca las
sustancias reguladoras del crecimiento de las plantas, defoliantes,
desecantes, agentes para reducir la densidad de las frutas o agentes para
evitar la caida prematura de la misma )y sustancias utilizadas antes o

después de la cosecha, con el propodsito de proteger el producto (7).

Los plaguicidas se pueden clasificar de diversas maneras (8, 9,10):

2.1 Por su concentracion

Plaguicida técnico: La maxima concentracién del ingrediente activo
(compuesto quimico que ejerce la accion plaguicida.) - obtenida .como
resultado final de su fabricacién, de la cual se parte para preparar un

plaguicida formulado.

Plaguicida formulado: Mezcla de uno o mas plaguicidas técnicos con uno o
mas ingredientes conocidos como inertes, cuyo objeto es dar estabilidad al
ingrediente activo o hacerlo util, eficaz y que constituya la forma usual de

aplicacion de los plaguicidas.

T 6
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2.2 Por su mecanismo de accion:
Contacto

Ingestion

Fumigante

Sistémico

Repelente

Defoliantes

2.3 Por el tipo de organismos que afectan:
Insecticidas

Acaricidas

Fungicidas

Herbicidas

Bactericidas

Rodenticidas

Nematicidas

Avicidas

Ovicidas

2.4 Por su presentacion de formulaciones comerciales
Solidos ( polvos ¥ granulados)
Liquidos

Gases
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2.5 Por su uso al que se destinarn:
Agricola

Urbano

Pecuario

Industrial

Forestal

jardineria

Domeéstico

2.6 Por su composicion quimica:
Organoclorados
Organofosforados
Organoazufrados
Piretroides

Aceites minerales
Clorofenoxi
Carbamatos
Carboxamidas
Tiocarbamatos
Fralimidas
Organoestanicos
Bipiridilicos
Dinitrofenoles
Triazinas
Tricloropicolinico
Derivados de la urea
Compuestos de cobre

Guanidinas v naftoquinonas
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2.6.1 Caracteristicas de los Plaguicidas Organoclorados

Debido a su dificil biodegradacion, los plaguicidas organoclorados
representan una seria amenaza para la salud publica, por ser compuestos
altamente toxicos. Por lo que el presente trabajo, se basa en la importancia

que tiene la determinacion de estos.
Los plaguicidas Organoclorados, son compuestos formados por C, H v Cl »

se clasifican por su estructura quimica en:

1. Derivados halogenados de hidrocarburos aliciclicos, por cjemplo:

lindano { HCH, hexaclorociclohexano ).

Ci
Ci Cli

Cl Cl
Ci

Il1. Derivados halogenados de hidrocarburos arométicds, por ejemplo: DDT
( diclorodifenil tricloroetano, p,p diclorodifenil tricloroetano, p,p'DDT ).

Cl

Ci Cl

(=1}
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111. Derivados halogenados de hidrocarburos ciclo-diénicos, como ejemplo:

estructural se tiene el dieldrin .

Cl
Cl (3]

(o]
(@)

Cl
Generalmente los plaguicidas organoclorados se utilizan comeo insecticidas,
acaricidas especificos, herbicidas ) fungicidas. Estos plaguicidas se
aplican durante la siembra, en México los principales cultivos a los que se
les aplican son: maiz, cana, frutales, citricos, frijol, arroz, trigo, chile »

coco (11).

En lo que respecta al control de vectores de enfermedades humanas, para
el control de! paludismo, en el pais durante 1992 se programd la
aplicacion de alrededor de 100,000 kg de ingredientes activos, siendo el
mas usado el DDT (diclorodifenil tricloroetano), 99% del volumen total. Los
mayores volumenes de plaguicidas usualmente, se aplican en los estados
de Veracruz (50%), Tabasco (25%) » Campeche (25%). La aplicacién de
plaguicidas para el control de vectores no representa una estacionalidad
definida, disenandose las campanas de acuerdo con los casos reportados

de paludismo » en un mismo ano pueden repetirse para una localidad (12).

Entre los organoclorados. el primer plaguicida utilizado v ¢l mas conocido,
es el DDT (diclorodifenil tricloroetano). Se sintetizdé por primera vez en
1874. pero sus propiedades insecticidas se descubrieron hasta 1939,

cuando s¢ le utilizé para proteger la lana contra la polilla. Durante la

st e g 10
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Segunda Guerra Mundial resulté ser muy efectivo para combatir ¢l piojo
del tifus y evitar la proliferacion de epidemias. Posteriormente fue

empleado para enfrentar todo tipo de plaga artropoda (13).

Dos décadas posteriores a la Segunda Guerra Mundial hubo un uso
indiscriminado de plaguicidas organoclorados, especialmente en Norte
Ameérica con el DDT (diclorodifenil tricloroetano), mientras que en Gran
Bretana y Japon fueron los ciclodiénicos (aldrin ¥ dieldrin en particular} »

el hexaclorociclohexano (HCH) (14).

Aunque el DDT (diclorodifenil tricloroetano) ha tenido mala fama, la
Organizacion Mundial de Salud (OMS) ha estimado que desde 1971, mas
de 1 billén de personas han sido salvadas del riesgo de contraer malaria

por el uso de este, en México el empleo de plaguicidas se inicio en 1946

(15).

El uso generalizado de los plaguicidas organoclorados se debe a dos
razones principales, la primera de ellas es su persistencia, ya que al ser
sustancias estables sus ingredientes permanecen activos durante un
periodo largo de tiempo; sin embargo, esta misma persistencia resulta
perjudicial al dar como resultado una degradacion lenta del compuesto. La
segunda razon es el hecho de que la mayoria de estos son muy

economicos, sobre todo el DDT (diclorodifenil tricloroetano) (16).

Los plaguicidas organoclorados se encuentran ampliamente distribuidos
en el ambiente terrestre v acuatico, como resultado de su aplicaciéon en las
ultimas décadas, para combatir plagas en la industria, agricultura y

durante las campanas de salud donde son aplicados para contrarrestar los

11
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vectores de enfermedades. Sus propiedades fisicas ¥ quimicas los hacen
muy resistentes a la degradacion biolégica, por lo que son altamente
persistentes (17}. Los plaguicidas organoclorados se encuentran en la
categoria de persistentes ya que su tiempo de degradacién media es en
promedio de 5 anos (18}.

Debido a su espectro de distribucion y» dificil biodegradacion, estos
contaminantes representan una seria amenaza para la salud publica »
para la mayoria de las formas de vida; siendo compuestos altamente
toxicos que inducen mutagénesis (alteracién del ADN o de los
cromosomas), teratogénesis (malformaciones en el embrién}(19). Alteran el
metabolismo, asi como la acumulacién y excrecion de medicamentos,
minerales, vitaminas ¥ hormonas. En las madres gue estan amamantando,

se ha comprobado que el DDT reduce las reservas de vitamina A (20).

Debido a que los plaguicidas organoclorados son compuestos organicos
hidrofébicos, tienden a acumularse en el tejido adiposo de los organismos.
En ciertos ambientes los organismos pueden bioconcentrar los plaguicidas
solubles en grasa de 10 a 1000 veces los niveles detectados en el
ambiente. La bioconcentracion de los plaguicidas se lleva a cabo por
inhalacion. absorcion dérmica e ingestion. Algunos plaguicidas
organoclorados son particularmente toxicos ya que alteran procesos
biologicos como el intercambio de los iones de Na* ¥ K* o bien, pueden

provocar la muerte de los organismos (21).

Los plaguicidas organoclorados se absorben en varios grados a través del
intestino. puimon y piel. La eficiencia de la absorcion dérmica es variable

va que depende del plaguicida que sc trate. Los plaguicidas en aerosol o

TROE CON ?
CORIGEN
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las particulas de polvo atrapadas en la mucosa respiratoria »
posteriormente ingeridas pueden ser vehiculos para una absorcion
gastrointestinal de importancia. La ruta principal de excreciéon es la biliar.
La accidén téxica principal de estos compuestos se dirige al sistema
nervioso, este efecto se manifiesta principalmente en convulsiones, varios
trastornos de la percepcién, la coordinaciéon y la funcién mental son

caracteristicos del envenenamiento por plaguicidas organoclorados (22).

2.6.2 Legislacion

La Comisiéon Intersecretarial para el Control del Proceso y uso de
Plaguicidas, Fertilizantes » Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST) fue creada
en octubre de 1987, como parte de una politica nacional de simplificacion
administrativa. Su objetivo es realizar la expediciéon de registros )
autorizaciones de importacion, asegurando que los productos autorizados
cumplan con los requisitos internacionales de calidad. Al mismo tiempo
evita el uso en México de sustancias de alto riesgo que puedan causar

danos al ambiente o a la salud de la poblacion.

La comision intersecretarial se integra por los subsecretarios afines de las
cuatro secretarias: Agricultura » Recursos Hidraulicos, Comercio ¥

Fomento Industrial. Desarrollo Social 3 de Salud.

Se organiza en un comité técnico, cinco subcomités ¥ un comité
consultivo. Subsecretarios que integran la Comisién; Secretaria de
Comercio » Fomento Industrial (SECOFI); Secretaria de Agricultura y

13
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Recursos Hidraulicos (SARH); Secretaria de desarrollo Social (SEDESOL) »
Secretaria de Salud (SSA).

El comité técnico de la CICOPLAFEST esta integrado por el o los directores
generales idéneos que designa cada una de las Secretarias participantes;
su coordinador es el director general representante de la Secretaria que en

turno, ocupa la Presidencia de la Comision. Los cinco subcomités de la

CICOPLAFEST son:

1) Comercio y Fomento Industrial

2) Registros, Autorizaciones, Catalogos e Inventarios

3) Estudios de Sanidad Agropecuaria, Ecologia y Salud Humana

4) Capacitacion y Divulgaciéon S

5) Normas Técnicas y Procedimientos

Estos subcomités se integran con el personal: técnico que‘ designa .cada
una de las dependencias que conforman la Coknisié;n.’ :

La Comisiéon Intersecretarial  inicio sus actividades:en 51987;~a— partir de
agosto de 1992, la ha presidido la Subsecretaria de Regulaéién y Fomento

Sanitario de la SSA.

El 7 de diciembre de 1988 se publicaron en el Diario Oficial de la
Federacion los procedimientos Uniformes e Integrales para la resolucion de
solicitudes de importaciéon de plaguicidas y para el otorgamiento de
autorizaciones para plaguicidas, fertilizantes y sustancias toxicas, en sus
modalidades de licencias, permisos v registros. Asimismo,. en esa fecha se

publico el acuerdo que establece la lista v clasificacién arancelaria de los




UNAA - FACULTAD DE ESTUDIOSN SUPERIORES ZARAGOZA

plaguicidas cuya importacién esta sujeta a regulacién  sanitaria.

fitozoosanitaria v ecologica.

Los unicos plaguicidas cuya importaciéon, comercializacion y uso estan
permitidos en México, son los que han sido registrados por . la

CICOPLAFEST.

Ademas de la emision de registros o autorizaciones, el control de los
plaguicidas se efectiia a través de inspecciones y verificaciones a las
empresas fabricantes, formuladoras y comercializadoras, con el fin de
constatar que los productos que manejen dichas empresas, cuenten con la
autorizacién correspondiente ¥ que su etiqueta se ajuste a las normas
oficiales de etiquetado de plaguicidas y a lo aprobado en el registro.
También es importante la vigilancia de la aplicacion de plaguicidas en el
campo, con el fin de no permitir el uso de productos no autorizados. En
particular asegurar que se cumpla con el tiempo que debe transcurrir
entre la ultima aplicacién y la cosecha, verificar que los aplicadores usen
el equipo de proteccion recomendado vy que la disposicion final de los
envases vacios, los remanentes y los plaguicidas caducos se realice de

manera adecuada.

Sin cmbargo. no esta establecido un limite de tolerancia especifico en
alimentos. Por lo anterior los niveles de plaguicidas organoclorados
detectados en estos, se evaluan y comparan con base en las regulaciones
adoptadas por agencias internacionales, en especial las determinadas por
el gobierno de Estados Unidos, las cuales establecen los limites maximos
de plaguicidas organoclorados. permisibles en alimentos para consumo

humano (USFDA).
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Entre los plaguicidas organoclorados restringidos y prohibidos para su uso
en Meéxico estan; y-BHC, Heptacloro Aldrin, Heptacloro Epodxido,
Endosulfan I, Dieldrin, DDT (diclorodifenil tricloroetano) y Metoxicloro (3,
23. 24). De los cuales se muestra su estructura quimica y limite maximo

en plantas medicinales (3, 23). (Ver anexo 4}

2.6.2.1 vy -BHC

Estructura quimica

Cl
Ci Cl

cl Cl

Formula empirica: CeHeCls
Peso molecular: 290,8 g/ mol

Limite maximo de residuo en plantas medicinales

0,1 mg/Kkg de planta
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CON A -
2.6.2.2 Heptacloro
Estructura quimica
cl i . Cl
Cl
e
Cci Ci

Formula empirica: CioHsCly
Peso molecular: 373.,5 g”/mol

Limite maximo de residuo en plantas medicinales

0.05 mg/Kg de planta
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2.6.2.3 Aldrin

Estructura quimica

Formula empirica: Ci12HgCle

Peso molecular: 365,0 g/mol

Limite mdximo de residuo en plantas medicinales
0.05 mg/Kg de planta

18
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2.6.2.4 Heptacloro Epoxido

Estructura quimica

Formula empirica: CyoHsClz
Peso molecular: 389,3 g/ mol

Limite maximo de residuo en plantas medicinales

No descrito

19
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2.6.2.5 Endosulfan |

Estructura quimica

Formula empirica : CaHgOaCleS

Peso molecular: 406,9 g/mol

Limite maximo de residuo en plantas medicinales

3,0 mg/Kg de planta

——
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2.6.2.6 Dieldrin

Estructura quimica

Formula empirica: C12HgOCls

Peso molecular: 380,9 g/ mol

Limite maximo de residuo en plantas medicinales

0.05 mg/Kg de planta
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2.6.2.7 p,p’ - DDT

Estructura quimica

ci C

Formula empirica: Ci1aHeCls

Peso molecular: 354,5 g/ mol

Limite maximo de residuo en plantas medicinales

1,0 mg/Kg de planta

8]
[N]
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2.6.2.8 Metoxicloro

Estructura quimica

Formula empirica: CieH15ClaO2

Peso molecular: 346,0 g/ mol

Limite maximo de residuo en plantas medicinales

0.3 mg/Kg de planta
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3. CROMATOGRAFIA DE GASES

La forma mas simple de considerar la cromatografia consiste en imaginar
que ocurre una cantidad muy grande de equilibrios de distribucién a
contracorriente entre las fases movil y estacionaria a medida que el soluto
avanza por la columna. Aunque la cromatografia es un proceso continuo,
es posible imaginar que la columna se divide en N segmentos, en cada uno
de los cuales se establece un equilibrio. Cada uno de estos segmentos
imaginarios se llama plato teédrico. En la teoria de platos, la columna se
considera como un sistema estatico en equilibrio. Cada especie exhibe un
equiilibrio entre la fase estacionaria » la fase movil.

Con base en lo anterior, se puede definir un coeficiente de particion:

Kp = Concentracion de soluto en fase estacionaria / Concentracion de soluto

en fase movil

Conforme se incrementa el valor de Kp, €l soluto se retiene mas en la fase

estacionaria.

En la extraccion con disolventes, un plato es representado por cada
equilibrio (extraccion) que realizamos. En la cromatografia no podemos ver
esos equilibrios, por lo que son tedricos. Podemos determinar €l namero de

platos a partir de los tiempos de retencion y el ancho de! pico (28).
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Tiempo de retencidn (tr): Tiempo requerido para eluir un maximo de un
analito a flujo constante, es el tiempo necesario después de la inyeccién de

la mezcla en la columna para que el componente llegue al detector.
N= tr2/c2?2 = 16 tr2/w?

Los componentes de la mezcla son transportados por una fase movil a
través de la fase estacionaria. Cada especie sufre un retardo distinto en su

transporte debido a varios tipos de interacciones como:

* Adsorcién en la superficie: El soluto puede adsorberse en la superficie
de las particulas sélidas. El equilibrio entre el estado adsorbido » la

solucidn es la causa de la separacion de las moléculas de soluto.

» Solubilidad: El soluto se equilibra entre el liquido estacionario 3 una

fase movil liquida o gaseosa.

La cromatografia es un proceso de migracion en el cual los componentes
de una mezcla son transportados por una fase moévil, gas o liquido »
retenidos  selectivamente por una fase estacionaria que puede ser un

liquido o un soélido.

El objetivo de la cromatografia de gases es el de separar los componentes
organicos volatiles para analizar una muestra, este analisis permite

determinar la naturaleza de los componentes (analisis cualitativo), o

12
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determinar la proporcién de los componentes en la muestra (analisis

cuantitativo) (25).

La cromatografia de gases (CG), es la técnica analitica de separacion que
se ha utilizado para resolver nummerosos problemas en la industria,
medicina, biologia y analisis ambiental. Actualmente se emplea como
técnica de rutina y control en una gran variedad de areas. Los plaguicidas
organoclorados son tipicamente analizados mediante esta técnica
utilizando wun detector de Captura de Electrones. Ademas, sus
posibilidades se han ampliando a medida que se ha mejorado la
instrumentacion disponible (columnas capilares, integradores
computarizados, sistemas de gradiente de temperatura, nuevos detectores,

principalmente}.
Esta técnica cromatografica es la que ofrece mejor. poder de resolucién
para compuestos organicos volatiles. Su principal limitaciéon se encuentra

en la labilidad térmica de los solutos, los ~7cua1e$ deben ser estables a la

temperatura requerida de su volatilizacién {26).

3.1 Fundamento

En CG la fase moévil es un gas, mientras que la fase estacionaria puede ser:

a) Un soélido.

CON 26
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b) Un liquido retenido en un soporte soélido (columna empacada) o

impregnando las paredes de una columna capilar (columna abierta).

Cabe distinguir por tanto dos tipos generales de CG : cromatog—;aﬁa gas-~
solido (cromatografia de adsorcion) y cromatografia gas-liquido (CGL,

cromatografia de particion) (27).

E] fundamento de las separaciones mediante CGS se encuentra en las
diferencias en volatilidad de los solutos presentes en la mezcla

cromatografiada y la su capacidad para ser adsorbidos por el sélido-activo.

Las separaciones por CGL, tienen como fundamento las dlferenmas en

volatilidad y solubilidad de la mezcla de los solutos a separar.

La caracteristica que distingue a la cromatografia de gases de la mayoria
de los mérodos fisicos y quimicos de separacion, es que se pone en
contacto dos fases mutuamente inmiscibles. La muestra que se introduce
en la fase movil es transportada a lo largo de la columna que contiene una
fase estacionaria distribuida. Los componentes de la rmmuestra
experimentan interacciones repectidas (repartos) entre la fase movil y la
fase estacionaria. Cuando ambas fases se han seleccionado en forma
apropiada los componentes de la mezcla se separa gradualmente en la fase
movil. Al final del proceso los componentes separados emergen en orden
creciente de interaccion con la fase estacionaria. El componente menos

retardado emerge primero, €l retenido mas fuertemente cluyve al tltimo. El
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reparto entre las fases aprovecha las diferencias entre las propiedades
fisicas o quimicas de los componentes de la muestra. Los componentes
adyacentes se separan cuando el pico o serial que sale después-es
retardada lo suficiente para impedir la sobreposicion con la senal que
emergido antes. La posicion de los picos (tiempo de retencion) se utiliza con
fines cualitativos, mientras que el area de los mismos se relaciona con la

concentraciéon de los solutos (25,26).

INYECTOR
CROMATOGRAMA

N

REGISTRADOR

COLUMNA DETECTOR

GAS DE ARRASTRE

Figura 1 Diagrama esquematico de un cromatoégrafo de gases.

CON 28
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3.2 Instrumentacion

3.2.1 Sistema de suministro de gas portador
Cilindro de gas a presion, equipado con:

a) Manorreductor

b) Sistema de regulacién y medida del caudal

Frecuentemente, el gas se divide en dos flujos antes de llegar al sistema de
introduccién de la muestra: uno se dirige directamente al detector, para

que actile como referencia, mientras que el otro pasa a traveés de la
columna, y es el que transporta a la muestra.
3.2.2 Sistema de introduccion de la muestra
Su configuraciéon varia segun el estado fisico de la muestra, tipo y

capacidad de la columna utilizada. Este sistema pone en contacto a la

muestra con la corriente del gas portador.

Para muestras liquidas se utilizan jeringas de inyeccion, las cuales son
sistemas de gran precision. Las muestras gaseosas se pueden inyectar en
el cromatografo con jeringas especiales, pero generalmente sc prefiere la
utilizacidén de valvulas rotatorias. Las muestras solidas se disuelven en un

disolvente adecuado y su introduccion se realiza igual que las muestras

liquidas (28).

UGEN
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3.2.3 Sisterma de termostacion

También denominado horno, que controla la temperatura del sistema de
introduccion de la muestra y la columna, ya que esta es una variable
decisiva para conseguir una separacion ¥y reproducibilidad adecuadas. E)
control de temperatura en la zona de inyeccién de la muestra, varia segun
se trata de columnas empaquetadas o abiertas, esta temperatura debe ser
la adecuada para vaporizar completamente la mezcla de solutos sin que se
produzca la descomposicion térmica de los mismos. En lo referente al
control de la temperatura del detector, dependera del utilizado, pero debe
de estar a una temperatura adecuada, para que no se produzcan
condensaciones que darian lugar a perdidas de los componentes menos

volatiles v posible contaminacion del detector.

3.2.4 Columnas

La columna es ¢l elemento esencial del cromatdgrafo de gases, ya que en
ella tienen lugar los procesos fisico-quimicos, en los que se fundamenta la
separacion adquiriendo los solutos diferente movilidad segun sus valores
relativos de volatilidad - solubilidad o volatilidad - adsorcién, segln se

base la separacion en fenémenos de particion o de adsorcion (29).

30
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Existen dos tipos diferentes de columnas:
e Empacadas
e Capilares

Las columnas empacadas, son tubos de vidrio o acero inoxidable rellenos

con las particulas del sdlido que actua:

a) Como soporte inerte reteniendo a la fase liquida estacionaria (CGL}

b) Como adsorbente (CGS)

Tabla 1 Caracteristicas de las columnas utilizadas en cromatografia de

gases.
Caracteristicas Columnas empacadas Columnas capilares
Longitud (m) 2 8-50
Diametro interno (mm) 1-2 0,25-0,50
Tamano de particula
50-150 -
(rm)
Espesor de pelicula (umj - 0,1-0,5
AETP (Altura equivalente
. 180-500 60-300
del plato teorico) (upm)
Velocidad Optima del gas
2-6 25-30
portador (cm/s)
Cantidad maxima de
100-1000 0,001-0,1

cada soluto (pl)
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Las columnas capilares, son las mas utilizadas actualmente en CG. Se
trata de tubos largos 3 de diametro muy pequeno de vidrio, o mas
frecuentemente en la actualidad, de silice fundida, en las que la fase
estacionaria esta retenida sobre la pared interna de la columna.'éegﬁn se
realice esta retencién, pueden distinguirse dos tipos de columnas

capilares:

a) Columnas abiertas con la pared recubierta (WCOT) (Wall-Coated Open
Tubular Columns), en las que la fase estacionaria esta -directamente
depositada en la pared de la columna sin que exista ningun aditivo que

pueda considerarse un soporte.

b) Columnas abiertas con capa porosa (PLOT) (Porous-Layer Open Tubular
Columns), en las que la pared interna de la columna es una superficie

porosa donde queda retenida la fase estacionaria (28).

Las fases estacionarias utilizadas en CG se dividen en dos grandes grupos:
solidos adsorbentes, utilizados en cromatografia de adsorcion (CGS) ¥ las

fases liquidas soportadas en un sélido inerte, utilizadas en cromatografia

de particion (CGL).

Los principales adsorbentes utilizados en CG son silice, alamina, carboén
grafitizado ¥ tamices moleculares, siendo los dos primeros los de mayor

uso.

S —
oy
FA
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La retenciéon del soluto en el adsorbente depende de:

a} EIl area superficial especifica

b} El grado de contaminacion de la superficie, especialmente la presencia
de agua,

c) Las condiciones térmicas previas del adsorbente

d) La capacidad del soluto para provocar interacciones especificas, por

ejemplo, enlaces de hidrégeno con los grupos silanoles.

La silice ¥ la alumina se utilizan para separar hidrocarburos saturados e
insaturados de bajo peso molecular, hidrocarburos halogenados y

derivados del benceno (28, 29).

Las fases liguidas utilizadas en CG  deben -cumplir.. los requisitos

siguientes:

a} Amplio rango de temperaturas de trabajo (100-300°C), no siendo

volatiles en este rango,

b ) Baja viscosidad

c) Estabilidad quimica

d} Disolver a los solutos de la mezcla en distinta extension, es decir,
interaccionar selectivamente con los solutos ‘

e) Ser quimicamente inertes frente a los solutos a la temperatura de

trabajo. compatible con el disolvente en el que se prepara la muestra.

Las mas usuales se describen en el anexo 4
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3.2.5 Detectores

Se encuentra situado a la salida de la columna. A través de el pasa el gas

portador con los solutos ya separados. Cuando pasa un soluto se origina

una senal eléctrica que se amplifica adecuadamente. Los detectores mas
Importantes son: lonizacién de flama (FID), captura de electrones (ECD)

v Detector de celda de conductividad térmica (TCD).

Tabla 2 Caracteristicas de los detectores utilizados en 'cro‘matorgraﬁa de
gases. L
Caracteristica FID ECD,. TCD
Forma de medida Absoluto Absoluto & Diferencial
Tratamiento de los Destructivo No destructivo No destructivo
solutos
Tipo de respuesta Universal Muy selectivo Universal

Respuesta del
detector

Temperatura limite
(°C)

A la velocidad
de flujo del
soluto

400

Ala
concentracion
del soluto

220(3H)
350(93Ni)

A la
concentracion
del soluto

400
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Caracteristica FID ECD TCD
Gas portador N2, He, H2 N2, Ar + 5% He, H2
CHa
Cantidad minima
detectable (g/s) 5x10-12 1012 10-8
Linealidad 106 500-10.000 104

Registrador es al que llega la senal eléct.rica"a’x;nbliﬁéraaa' ry da:llug‘ar al

cromatograma.

Integrador-computador, es -unisistema ‘informatico “incorporado 'al

cromatégrafo para la_ ‘toma- V¥ [ tratamiento.  de . datos.. -Realiza
ea' del"pico, -mide el tiempo . de

automaticamente la integracién del” &
retencion, realiza calculos con estandares ¥ da impreso el informe final del

analisis (29).

Analisis Cualitativo. El método mas simple para identificar un pico
cromatografico consiste en comparar su tiempo de retenciéon con el de una
muestra conocida del compuesto cuya presencia se sospecha. La forma
mas confiable de hacer esto es por cromatografia, en el que se agrega al
problema una muestra conocida. Si el tiempo de retencion es idéntico al de
un componente del problema, el area de ese pico aumentara con respecto
a la de los otros picos del cromatograma. Esta identificacién no es

definitiva cuando se realiza con un solo tipo de columna, pero es casi
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concluvente cuando se hace con dos o mas tipos de columnas. Es poco
probable que dos compuestos con el mismo tiempo de retencion cn una
fase estacionaria tengan el mismo tiempo de retencion en dos fases

estacionarias distintas (28).

Analisis Cuantitativo. Cuando se utiliza la cromatografia para analisis
cuantitativo, el area de cada pico se relaciona con la cantidad de este
componente en Jla muestra. Normalmente se eligen condiciones en las
cuales la respuesta es lineal; esto significa que el area de un pico es
proporcional a la cantidad de este componente. Las formas rmas comunes

de medir el area de picos cromatograficos son:

»~ Los cromatégrafos modernos suelen incluir una computadora que

calcula de manera automatica el area de los picos.

~ Para un pico Gaussiano, el producto de la altura por el ancho medido a
la altura medida es igual al 84% del area total (29). ’

4. VALIDACION DE METODOS ANALITICOS

La validacion de un método analitico, es el proceso por el cual queda

establecido, por estudios de laboratorio, que la capacidad del método

satisface los requisitos para las aplicaciones analiticas deseadas (30).
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Toda la regulacion legal requiere de la validacion de métodos analiticos, yva

gue es un aspecto esencial.

El diseno de los estudios de validacion son criticamente importantes, para

asegurar que los resultados obtenidos del método son confiables (31).

Las regulaciones de buenas practicas de manufactura requieren de
métodos probados para cumplir con las especificaciones que se establecen
para los productos, que son la exactitud, precisiéon y confiabilidad (32).
Para este fin la Food and Drug Administration Published, crea una guia de

validacién de procedimientos analiticos (33,34).

En la USP 26, Método general <125> contiene la guia de validaciéon para
meétodos analiticos, en la cual cita los principales parametros a determinar
que son; precision, exactitud, especificidad, limite de deteccidn, limite de

cuantificacién. linealidad y robustez (33).

La farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos, contiene los parametros
de la validacion del sistema; linealidad y precisiéon. Para la validacion del
método: reproducibilidad v estabilidad de la muestra (36).

4.1 Linealidad
La linealidad de un sistema o método analitico es su habilidad para

asegurar que los resultados analiticos, los cuales pueden ser obtenidos

RIGEN
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directamente o por medio de una transformacion matematica bien
definida, son proporcionales a la concentracion de la sustancia dentro de

un intervalo determinado (34).

4.2 Exactitud

La exactitud de un meétodo analitico es la concordancia entre un valor
obtenido experimentalmente y el valor de referencia. Se expresa como el
porciento de recobro obtenido del analisis de muestras a las que se les ha

adicionado cantidades conocidas de la sustancia (30).

4.3 Repetibilidad del método

Precisién de wun método analitico, expresada como la concordancia
obtenida entre determinaciones independientes realizadas por un solo

analista, usando los mismos instrumentos y método
4.4 Precision (Precision Intermedia o Tolerancia dia /analista).
Precision de un meétodo analitico, expresada como la concordancia relativa

obtenida entre determinaciones independientes realizadas en un mismo

laboratorio, por diferentes analistas., en distintos dias. Usualmente se

38




UNAAM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

expresa en términos de Desviacién Estandar o del Coeficiente de Variacion

(30)-

La precision es una medida del grado de reproducibilidad y /o repetibilidad

del método analitico bajo las condiciones normales de operacién.

4.5 Limite de deteccion

Es la minima concentracién de una sustancia en una muestra la cual
puede ser' detectada,’ pero “no necesariamente cuantificada, bajo las

condiciones de operacion establecidas (38).

4.6 Limite de cuantificacion

Es la menor concentracién de una sustancia en una muestra que puede
ser determinada con precision y exactitud aceptables bajo las condiciones

de operacion establecidas (30).

5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Referente a la cantidad y tipo de plaguicidas que se encuentran como

residuos en las plantas medicinales en México, es necesario realizar
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estudios que permitan, la determinacién cuantitativa y cualitativa de este
tipo de compuestos, ya que el consumo humano de plantas medicinales, se
a incrementado como practica de medicina alternativa.

Al desarrollar v validar un meétodo analitico para la cuantificacion de
plaguicidas se cuenta con datos que permiten establecer un debido control
de estos productos, por lo que las pruebas de desemperio para la
cuantificaciéon de plaguicidas Organoclorados, en plantas medicinales son
de gran utilidad, para cumplir con la legislacion que regula el control de

calidad de estos productos, Anexo 2.

De las distintas técnicas existentes para la cuantificaciéon de plaguicidas
organoclorados, la cromatografia de gases es la empleada en este trabajo,
por la capacidad de separar los plaguicidas y obtener cromatogramas que
permiten identificar y cuantificar varios plaguicidas organoclorados en

plantas medicinales.

El presente trabajo utilizé el Gnaphaliurmm semiamplexiacaule (Gordolobo
Mexicano). para la realizacidén de las pruebas de desempeno, en la
cuantificaciéon de plaguicidas. Con la realizacién de estas, sc contribuye al
aporte de informacion, referente al alcance que se puede obtener al realizar
la determinacion de los plaguicidas organoclorados en este tipo de plantas,

mediante el método que se propone en este trabajo.

La farmacopea herbolaria, lo establece como método general para todos los

matcriales provenientes de plantas medicinales, ademas de metales
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pesados, microorganismos y material extrano. Aunado al planteamiento

del método, se establecieron las condiciones optimas del cromatografo de

gases, que permiten una identificacidon y cuantificacion de calidad para

este tipo de plaguicidas.

6. OBJETIVOS

Realizar las pruebas de desempeno, para la . determinacion. de

plaguicidas organoclorados en plantas medicinales.

Establecer condiciones optimas en el cromatégrafo de gases, para la

separacion de plaguicidas organoclorados.

Identificar ¥ cuantificar los  plaguicidas organoclorades por

cromatografia de gases.

7. HIPOTESIS

Al

realizar un meétodo de extraccion adecuado para los plaguicidas

organoclorados y optimizar las condiciones en el cromatégrafo, se podran

realizar las pruebas iniciales de desempesfio, para la cuantificacién de

plaguicidas organoclorados en plantas medicinales.




UNAM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

8. DISENO DE INVESTIGACION
8.1 Material y Método

Mortero con pistilo

Soxhlet, Cristalab

Refrigerante, Cristalab

Matraz Bola 125 mL, Kimax

Vasos de precipitados 50 mL, Pirex
Columna de vidrio 25 mL, Kurze Wartezeit
Matraz volumeétrico 1 mL, Kimax
Pipetas Pasteur

Viales de vidrio 2mL

Recirculador

Fibra de vidrio

Soporte universal

Pinzas de tres dedos con nuez
Canastilla de calentamiento
Recirculador, Mc millan

Reostato

Rotavapor, Heidolph
Microjeringas, Hamilton
Micropipetas, Cole-Parmer
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Reactivos

Hexano, grado reactivo, Sigma

Acetona, grado reactivo, J.T Baker

Iso-octano, grado cromatografico, J.T Baker

Na28S04 Anhidro, grado reactivo, J.T Baker

Referencia de plaguicidas, Perkin Elmer

Plaguicida
v-BHC
Heptacloro
Aldrin
Heptacloro epoéxido
Endosulfan 1
Dieldrin
pp'- DDT

Metoxicloro

Instrumento

mg/mL en la mezcla
0,5 .
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
2,0
10,0

Cromatografo de gases, Perkin Elmer Auto System

Head Space, Perkin Elmer
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8.2 Condiciones del instrumento
Detector de Captura de Electrones, temperatura 250°C ;

Columna: Bonded phase fused, Silica Capillary Column, 30 m; 0,53 mm
diametro interno; 0,8 pm Film Thickness, Methyl phenyl Cyano Silicone,

Cat. N° 40323G, PE N° N931-2846.

Gas de arrastre Helio, Flujo 80 psi, gas auxiliar Nitréogeno, 90 psi.
Temperatura del Horno 190°C

Temperatura del Inyector 2700"C.

Duracion de la corrida de muestra: 73 minutos

a4
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8.3 Pruebas de desempeno

Diagrama de Flujo del método, para las pruebas de desempeno del sistema

v del mérodo.

Linealidad del
sistema

—_— Precisidon del sistema I

Exactitud » . ol o
repetibilidad del -— Linealidad del. método | -

meétodo

|

Precision (precision Limite de deteccion
intermedia o = N )
tolerancia
dia/analista l

Limite de
cuantificacion
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8.3.1 Linealidad del Sistema

8.3.1.1 Procedimiento.

Un analista debe preparar por lo menos, por duplicado cinco niveles de
concentracion de la solucion de referencia ya sea por dilucion (a partir de
una misma solucién concentrada) o por pesadas independientes {(cuando
no sea posible prepararlas por dilucion). La concentracion central debe ser
igual a la que se prepara para la solucion de referencia en el método o en
ciertos casos., la concentracion que represente el 100% en la muestra
procesada para su medicion. Medir la respuesta analitica bajo las mismas
condiciones de mediciéon, reportar la relacién concentracién vs respuesta
analitica. Calcular el valor de la pendiente (bi), la ordenada en el origen

{bo}. el coeficiente de determinacion (r2) y» el intervalo de confianza para la
3 P

pendiente (IC(pB1)).
Criterio de Aceptacion
r2=0,98

(IC($1)), no debe incluir el cero (37).
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8.3.2 Linealidad del Método

8.3.2.1 Procedimiento. .

Un analista debe preparar muestras adicionadas, con la cantidad de
plaguicida correspondiente al 100% en la muestra. Seleccionar al menos
dos niveles, superior e inferior de la cantidad del plaguicida (intervalo) vy
preparar la muestra adicionada al menos por triplicado a cada nivel. Las
muestras deben ser analizadas por un mismo analista bajo las mismas
condiciones, utilizando como referencia, la sustancia empleada en las

muestras adicionadas. Determinar la cantidad recuperada del plaguicida.

Criterio de Aceptacion
Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

r? z 0,98

E1 IC(f3:1) debe incluir el uno

El IC (Bo)debe incluir el cero .

El CV ,,x del porcentaje de recobro, no debe ser mayor de 2%

Porcentaje de recobro

El IC (n) debe incluir el 100% & que el promedio aritmético del % de
recobro se incluyva en el intervalo: 98-102%

El CV del porcentaje de recobro: No debe ser mayor de 2% (37).




UNAA - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

8.3.3 Exactitud v Repetibilidad del Método

8.3.3.1 Procedimiento

Un analista debe preparar la muestra adicionada por sextuplicado
adicionando la cantidad de plaguicida correspondiente al 100% de éste e¢n
la muestra. Las muestras adicionadas deben ser analizadas por un mismo
analista bajo las mismas condiciones, utilizando como referencia, la

sustancia empleada en las muestras adicionadas. Determinar la cantidad

recuperada del plaguicida.
Criterio de Aceptacion:
El IC (n) debe incluir el 100% 6 que el promedio aritmeético del % de

recobro se incluya en el intervalo 98-102%.
El CV del porcentaje de recobro, no debe ser mayor de 2% (37).

8.3.4 Precision del Meétodo (Precisiéon Intermedia o Tolerancia dia

/analista).
8.3.4.1 Procedimiento.

Analizar por triplicado una muestra homogénea del producto que tenga un

nivel cercano o igual al 100% o una muestra homogénea cuyo contenido

TESIS CON as
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esté incluido en el intervalo lineal de concentracion de linealidad de

método, en dos dias diferentes y por dos analistas diferentes.

Calcular la media aritmética (¥), desviacién estandar (S) y coeficiente de

variacién (CV) del contenido.

Criterio de Aceptacién
CVsz 2% (37).

8.3.5 Limite de deteccion
8.3.5.1 Procedimiento

Un analista debe preparar por lo menos tres concentraciones de la
sustancia de interés a valores menores o que incluya la especificacién de la
prueba de impurezas limite; ya sea por dilucién o por pesada
independiente del analito. Medir las respuestas analiticas. Calcular ¢l valor
de la pendiente (b)), el coeficiente de determinaciéon (r?), la desviacién
estandar de regresion (Sy/x) ¥ el intervalo de confianza para la pendiente

(IC(R;)). Caicular el limite de deteccidén con la siguiente ecuacion.

LD = 3.3 % Sysx
b,
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Criterio de Aceptacion.

r2 > 0,98
1C(B1), no debe incluir el cero (37).

8.3.6 Limite de cuantificacion

8.3.6.1 Procedimiento
Un analista debe preparar por lo menos tres concentraciones de la

sustancia de interés. Medir las respuestas analiticas. Calcular el valor de
la pendiente (b;), el coeficiente de determinacion (r2), la desviacion
estandar de regresion (Sysx) ¥ el intervalo de confianza para la pendiente

(IC({B:}}. Calcular el limite de cuantificacion con la siguiente ecuacién (37):

LC =10 x Sy/x
by
8.4 Cromatograma de la referencia de plaguicidas organoclorados

En el siguiente cromatograma sec observa la separacidén de los diferentes
plaguicidas organoclorados presentes en la curva de referencia que se
utilizo e indica el tiempo de retencion para cada uno de ellos utilizando las

condiciones del cromatografo yva descritas.
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8.5 Diagrama de Flujo para la validacién del método.

Pulverizar 1,0 g de la Extraer en Soxhlet con

planta en mortero y —_— 70 m:" de Hexano
adicionar la referencia urante
3 horas

de plaguicidas en
concentracion conocida.

Pasar.por una columna
Evaporar en el - ... de Fluorisil
rotavapor -

l

Aforar a 1,0 mL con
Isooctano ¥ pasar a —_—
un vial

Determinar por
Cromatografia de
gases

!

Hacer las determinaciones
necesarias para el calculo
de los paramectros
estadisticos
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8.5.1 Procedimiento

Las pruebas de desempeho para el método se realizaron empleando como
matriz ¢l Gnaphalium semiamplexiacaule (Gordolobo Mexicano) siguiendo

el siguiente procedimiento.

8.5.1.1 Tratamiento de la muestra adicionada: Gordolobo mas la adiciéon

de la referencia de plaguicidas.

Colocar 1,0 g de la planta en el mortero y pulverizarla, pesar y colocar la
muestra en un cartucho de papel filtro, adicionar la cantidad
preestablecida de la referencia de plaguicidas y extraer en Soxhlet con
Hexano durante 3 horas, pasar el extracto por una columna empacada de
la siguiente manera: 0,5 ecm de Na>SOas, 4 cm de fluorisil, 0,5 cm de
Na-SOas y fibra de vidrio al final de la columna. Proceder a la evaporacion
en rotavapor. adicionar menos de 1,0 mL de Iso- octano » pasar a un
maztraz volumeétrico de 1,0 mL aforar con iso-octano, pasar a un vial de 2,0
mL y hacer la determinacion por cromatografia de gases. Realizar las
determinaciones necesarias y obtener los datos que se requieren, para los

parametros estadisticos.

o —
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9. RESULTADOS
9.1 Pruebas de desempeno para y-BHC

9.1.1 Linealidad del Sistema

Tabla 2. Linealidad del Sistema para y-BHC

Solucién Conﬁ;;trtr:imon Area
1 00,0125 663715
2 0,0125 653715
3 00,0250 1331733
4 0.0250 1348395
S 00,0500 2637570
6 00,0500 2635492
7 00,0750 3960677
8 00,0750 3950579
9 | 00,1000 5279462
10 0.1000 5379462
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 0,9999
r2 = 0,98 00,9997
b - 53143241,5
bo - -5938,1768
(1C(B1)) No debe incluir el cero :)52348(:')7,680,9:?'54
CV = 1.5% 1.16%
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Grafica 1. Linealidad del sistema para y-BHC

“Grafica que muestra la Lincalidad del sistema para BHC”
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9.1.2 Precision del Sistema

Tabla 3. Precision del Sistema para y-BHC

Area

5337454

5344432

5348738

5329398

5343999

5339898
Parametro Criterio Resultado

- 5340653,16
S - 67357,5503
C\V <1.5% 0,13%
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9.1.3 Linealidad del Método

Cantidad adicionada Vs cantidad recuperada

Tabla 4. Linealidad del Método para y-BHC

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA 2RECUPERADO
ug Me
1,50 x 103 1,54 x 103 102,90
1,50 x 103 1,53 x 103 102,00
1,50 x 103 1,54 x 103 103,02
2,50 x 103 2,69 x 103 107,56
2,50 x 103 2,69 x 103 107,78
2,50 x 103 2,74 x 103 109,53
3,50 x 103 3,533 x 102 100,82
3,50 x 103 3,53 x 103 101,01
3,50 x 103 3,73 x 10-3 106.54
Parametro Crneno.t‘:le Resultado
aceptacién
r2 =z 0,98 0,9897
IC (Bo) Debe incluir el -2,07 x 10-3
© valor de cero 292 x 103
Debe incluir la 00,9354
1C By unidad 1.1226
Porcentaje de recobro
Debe incluir el 101.99%
O, ’
1C (1) Yo d‘e re_ct?bro 107.16%
ariunético
% de recobro
aritmeético 98-103 104,58%
CcVv < 2% 3.14%
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9.1.4 Exactitud y Repetibilidad del Método

Tabla 5. Exactitud y Repetibilidad del Método para y-BHC

Cantidad Cantidad

Am:if:;;za Adicionada Recuperada % Recobro
(ug) (0=
1 2,50x 103 2,59x 103 103.65
2 2,50 x 103 247 x10-3 98,98
3 2,50 x 103 2,54 x103 101,53
4 2,50 x 103 2,59 x 103 103,56
5 2,50 x 103 2,537 x 103 102,76
(<) 2.50 x 103 2,50x 103 99.99
Parametro Criterio Resuliado
- CV No mayor 2% 1,90%
% Recobro 98-102 % 101,74%
1) Debe incluir el 100% 99,5503
0 el % de Recobro 103.9361%

9.1.5 Precision del Método (Precision Intermedia)

Tabla 6. Precisién Intermedia para v-BHC

ANALISTA
1 2
2,591 x 103 2510 x 103
1 2,474 x 103 2.480 x 10-3

« 2.538 x 103 2,490 x 103
2 2,589 x 103 2,530 x 103
2 2.569 x 103 2,440 x 103
2,500 x 103 2,520 x 103
Parametro Criterio Resultado
cv =2 1.85%,

u
N|
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9.1.6 Limite de Deteccion

Tabla 7. Limite de deteccion para y-BHC

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
ug
1,50 x 103 423608699
1,50 x 103 419895699
1,50 x 10-3 424073365
2,50 x 103 737694699 ‘
2,50 x 102 739150699
2,50 x 103 751138699 i
3,50 x 102 967926699 |
3,50 x 103 969736699 i
3,50x 103 1022816699 .
Parametro Criterio Resultado
= = 0,98 0,9897
No incluye -5,65x 107
IC#B1) el cero 8,094 x 107
LD Suix ~ 3,11 x 10
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9.1.7 Limite de cuantificacion

Tabla 8. Limite de cuantificacién para y-BHC

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
Mg
1,50 x 10-3 423608699
1,50 x 10-3 419895699
1,50 x 103 424073365
2,50 x 103 737694699
2,50 x 102 739150699
2,50 x 10-3 751138699
3,50 x 103 967926699
3.50x 10-3 969736699
3.50 x 103 1022816699
Parametro Criterio Resultado
re = 0,98 00,9897
No incluye 2,56 x 10-1!
IC(p) el cero 3,08 x 1011
LC - 9,42 x 104

FalLi/ oF OR

P ——
TESIS 0N
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9.2 Pruebas de desempeno para Heptacloro

9.2.1 Linealidad del Sistema

Tabla 9. Linealidad del Sistema para Heptacloro

e Concentracion
Solucion ng/mL, Area
1 0.025 1077935
2 0,025 1056930
3 0,050 2172830
4 0,050 2186391
5 0,100 4243900
6 0,100 4159832
7 0,150 6382810
8 0,150 6359872
9 0,200 8504760
10 0,200 8536867
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 0.9999
r2 > 0,98 00,9998
b, - 42434396,1
bo - 12601,1098
(1C(pB1) No debe incluir €l cero 4353?;);332
Ccv < 1,5% 0.99%
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Grafica 2. Linealidad del sistema para Heptacloro

“Grafica que muestra la Linealidad del sistema para Heptacloro”

@noven
avo0000
7owoso0
oo
2000000
4000000

Mrea

y=4x10" X+ 12601
* = 0.9098

avon coso © 100 0150 © 700 © 250

Concentraciéon (Ug/ml)

9.2.2 Precision del Sisterna

Tabla 10. Precisidén del Sistema para Heptacloro

Area
2450330
2374875
2418326
2436185
2398789
2429316
Parametro Criterio Resultado
- 2417970,16
S - 27323,6310
N\ <1,5% 1,13%

TFQIL, N I\I 61
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9.2.3 Linealidad del Método
Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

Tabla 11. Linealidad del Método para Heptacloro

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA %RECUPERADA

ne ug
3,00 x 10-3 2,94 x 103 98,02
3,00 x 103 3,03 x 103 101.10
3,00 x 10-3 2,99 x 103 99,58
5,00 x 102 5,08 x 103 101,50
5,00 x 103 4,66 x 103 93,12
5,00 x 10-3 5.,12x 103 102,30
7.00 x 102 6,89 x 10-3 98,449
7,00 x 103 6,85 x 103 97,86
7.00 x 103 6.69 x 103 95,70

Criterio de Resultado

Parametro aceptacion
re = 0,98 0,9927
IC (Bo) Debe incluir el -2,55 x 10*
° valor de cero 5,23 x 10
Debe incluir la 0,8835
1C (i) unidad 1.0294
Porcentaje de recobro
Debe incluir
Ic ¢ el % de 96,32
#) recobro 100,95
aritmeético
% de recobro .
aritmético 98-103 98,63%
CcV < 2% 2.98%

TESIS CON.
FALLA DE ORICEN
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9.2.4 Exactitud y Repetibilidad del Método

Tabla 12. Exactitud » Repetibilidad del Método para Heptacloro

Cantidad Cantidad

Ai?;;f:ga Adicionada Recuperada 2 Recobro
g g
1 5,00x 103 5,08 x 103 101,52
2 5,00x 103 5,02x 103 100,31
3 5,00x 103 5,12 x 103 102,36
4 5,00x 103 5,01 = 10-3 100,14
5 5,00x 102 5,15 x10-3 103,00
6 5.00x 10-2 503 x 103 100,56
Parametro Criterio Resuliado
Ccv No mayor 2% 1,16%
% Recobro 98-102 % 101,31%
1C(u) Debe incluir el 100% 100,951S
© el % de Recobro 96.3152

9.2.5 Precision del Método (Precision Intermedia)

- Tabla 13. Precision Intermedia para Heptacloro

ANALISTA
1 2

5,076 x 103 5,030 x 10-3

1 5,016 x 103 5,100 x 10-3

< 5,118 x 103 5.020 x 103
e 5,007 x 10-3 5,090 x 103
2 5,150 x 103 5,040 x 10-3
5.028 x 10-3 5.020x 103

Parametro Criterio Resultado
CcVv < 2 % 0,93%
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9.2.6 Limite de Deteccidon

Tabla 14. Limite de deteccion para Heptacloro

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
RE
3,00 x 102 353547563
3,00 x 103 364604500
3,00 x 103 359076031
5,00 x 103 610140592
5,00 x 103 559663275
5,00 x 103 6151883249
7,00 x 10-3 828154528
7,00 x 103 823347163
7.00 x 10-3 805199367
Parametro Criterio Resultado
) 2 20,98 00,9927
No incluye 1,06 x 10-3
ICBY el cero 1,24 x 10-1!
LD Su/x - 5.22 x 109

TESIZ COH

FALLA DE QRIGEN
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9.2.7 Limite de cuantificacion

Tabla 15. Limite de cuantificacion para Heptacloro

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
Y4
3,00 x 103 353547564
3,00 x 103 364604500
3,00x 103 359076032
5,00 x 103 610140592
5,00 x 10-3 53539663275
5,00 x 103 615188324
7,00 x 103 828154529
7,00 x 103 823347165
7.00x 103 805199368
Parametro Criterio Resultado
r2 = 0,98 0,9927
No incluve 1,06 x 10-11
Ic@y) el cero 1,24 x 10-1?
LC - 1.58 x 103

TESTT L
FALLA D GLiGEN J ”
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9.3 Pruebas de desempeno para Aldrin

9.3.1 Linealidad del Sistema

Tabla 16. Linealidad del Sistema para Aldrin

. Concentracién
Solucion g/mL Area
1 0,025 1167951
2 0,025 1153851
3 0,050 2334789
3 0,050 2262159
5 0,100 4676259
6 0,100 4626650
7 0,150 7013275
8 0,150 7023821
9 0,200 9351404
10 0.200 0134102
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 0,9998
r2 > 0,98 00,9996
b, - 46407354,8
bo - 1653,8506
ace)) No debe incluir el 45618401,8
! cero 47196307,7
cv <1,5% 1,42%
LNRT
Vo ! ! 66
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Grafica 3. Linealidad del sistema

“Grafica que muestra la Linealidad del sistema para Aldrin”
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9.3.2 Precision del Sistema

Tabla 17. Precision del Sistema para Aldrin

Area
4687732
46821549
4663330
4678988
4635489
4689567
Parametro Criterio Resultado
- 4672876,67
S - 20550,6298
C\ =1.5% 0.44

TLO oo

FALLA DE
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9.3.3 Linealidad del Mé¢todo

Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

Tabla 18. Linealidad del Método para Aldrin

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA %RECUPERADA
HE PLEL
3,00 x 103 3,165 x 103 107,16
3,00 x 103 3.079 x 103 101,75
3,00 x 103 3,126 = 103 104,21
5,00 x 10-3 5,409 x 103 108,18
5,00 x 103 5,171 x 10-3 103,41
5,00 x 103 5,071 x 103 101,42
7.00 x 10-3 7,501 x 10-3 107,80
7,00 x 103 7,123 x 103 101,75
7,00 x 103 7.1949 x 10-3 102,13
- Criterio de
Parametro aceptacion Resultado
r2 2 0,98 00,9948
1€ (Bo) Debe incluir el -3,51x10-09
°© valor de cero 4,14x10-0%
IC (B1) Debe incluir la 0,961783
! unidad 1,105316
Porcentaje de recobro
Debe incluir el %6
I1C (n) de recobro igg'gg
aritmeético ’
% de recobro
aritmético 98-103 102,00
CcvVv < 2% 2.67
TACT MM
TL oo CON 68
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9.3.4 Exactitud y Repetibilidad del Método.

Tabla 19. Exactitud ¥ Repetibilidad del Método para Aldrin

Cantidad Cantidad

Aclipilfi(;igc:ia Adicionada Recuperada % Recobro
pe) el
1 5,00x 103 5,05x103 101,02
2 5,00 x 102 5,02 x 103 100,41
3 5,00 x 103 5,07 x 103 101,42
4 5,00 x 102 5,01 x10-3 100,14
5 5,00 x 103 5,10x 103 102,00
<) 5,00x 103 5.01 x10-3 100,16
Parametro Criterio Resultado
Ccv No mayor 2% 0,75
% Recobro 98-102 %% 100,85
IC() Debe incluir el 100% 99,9987
6 el % de Recobro 101.7158

9.3.5 Precision del Método (Precisién Intermedia)

Tabla 20. Precision Intermedia para Aldrin

ANALISTA
1 2

5,051 x 103 5,010 x 103

1 5.021 x 103 | 5,110 x 103

< 5,071 x 103 5,090 x 103
=] 5,007 x 102 5.100 x 103
2 5.100 x 103 5,040 x 103
5.008 x 103 5.020 x 10-3

Parametro Criterio Resultado
CV <=2 % 0.79

TESIC CDN

FRN T FO R R

FALLA DE ORIGEN |
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9.3.6 Limite de Deteccion

Tabla 21. Limite de deteccion para Aldrin

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
HE
3,00x 10-3 442084892
3,00 x 103 430013930
3,00 x 103 436692078
5,00 x 103 755594596
5,00 x 103 722273712
5,00 x 103 708372546
7,00 x 103 1047868349
7,00 x 103 994988035
7.00x 10-3 99870434327
Parametro Criterio Resultado
r2 = 0,98 0.9940
No incluye 1,34 x 101
1C(B1) el cero> 1,54 x 1012
LD Su/x - 4.75 x 10-04




UNAM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.3.7 Limite de cuantificacién

Tabla 22. Limite de cuantificacion para Aldrin

CANTIDAD

ADICIONADA AREA
3,00 x 103 442084892
3,00 x 103 430013930
3,00 x 10-3 3 436692078
5,00 x 103 755594596
5,00 x 103 722273712
5,00 x 103 708372546
7,00 x 10-3 1047868349
7,00 x 10-3 994988035
7.00 x 10-3 998704327

Parametro Criterio Resultado
r2 2 0,98 0,9940

No incluye 1,34 x 101!

IC(Bn) el cero 1,54 x 1011

LC - 1.57 x 1003




UNAM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.4 Pruebas de desempeno para Heptacloro Epéxido

9.4.1 Linealidad del Sistema

Tabla 23. Linealidad del Sistema para Heptacloro Epdxido

Concentracion

. Solucién ng/ml Area
1 0,025 1124745
2 0,025 1132985
3 0,050 2259837
4 0,050 2213753
5 0,100 4457600
(S 0,100 4356100
7 0,150 6696745
8 0,150 6675715
=] 0,200 8925545
10 0,200 8823240
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 00,9999
r2 = 0,98 00,9998
by - 44320998,2
bo - 12921,6921
(IC(B1)) No debe incluir el cero :igggggg’;
cVv < 1.5% 0.96%

~!
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UNAA - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

Grafica 4. Linealidad del sistema para Heptacloro Epoéxido
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9.4.2 Precisién del Sistema

Tabla 24. Precision del Sistema para Heptacloro Epéxido

Area
2450330
2374875
2418326
2436185
2398789
2429316
Parametro Criterio  Resultado
- 2417970,16
S - 27323,6310
CV <1.,5% 1,13%




UNAA - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.4.3 Linealidad del Método
Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

Tabla 25. Linealidad del Método para Heptacloro Epéxido

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA %RECUPERADA
HE 12124

3,00 »x 10-03 3,03 x 10-3 101,00
3,00 x 1003 3,02 x 103 100,60
3,00 x 1003 3,06 x 103 101,90
5,00 x 1003 4,98 x 103 99,65
5,00 x 1003 4,97 x 103 99,36
5,00 x 1003 5,16 x 103 103,30
7,00 x 10-03 7,03 x 103 100,40
7.00 x 10-03 7.12 x 103 101,70
7.00 x 1003 7.09 x 103 101.30

Criterio de

Parametro .- Resultado
aceptacion
S = 0,98 00,9993
IC (Bo) Debe incluir el -9,8 x 106
(Bo valor de cero 2,66 x 107
Debe incluir la 0,9794
IS (B1) unidad 1,0437
Porcentaje de recobro
1C () Debe incluir el 100,20%
(n 100% 103,40%
% de recobro
aritmeético 98-103 101,80%
cv < 2% 1.99%




UNAM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.4.4 Exactitud ¥ Repetibilidad del Método

Tabla 26. Exactitud y Repetibilidad del Método para Heptacloro Epdxido

Cantidad ngqtidad Cantidad
T Adicionada Recuperada% Recobro
Adicionada
(g (g
1 5,00x 102 4,98 x 103 99,69
2 5.00x 103 4,97 x 10-3 99,36
3 5,00 x 103 5,17 x 103 103,36
4 5,00 x 103 5,00 x 103 100.14
S 5,00 x 103 5,10 x 103 102,00
6 5,00x 103 500 x 103 100,16
Parametro Criterio Resultado
cv No mayor 2% 1,55%
% Recobro 98-102 % 100,77%
1C(n) Debe incluir el 100% 102,5518
6 el % de Recobro 99,0000

9.4.5 Precision del Método (Precision Intermedia)

Tabla 27. Precision Intermedia para Heptacloro Epoxido

ANALISTA
1 2
4,982 x 103 5,010 x 10-3
1 4,968 x 102 5,120 x 103

< 5,168 x 103 5,050 x 10-3
= 5,007 x 103 5,100 x 10-3
2 5,100 x 103 5,020 x 10-3
5.008 x 10-3 5,080 x 10-3
Parametro Criterio Resultado
CcVv < 2 % 1.2265
| TECISCON |
AT T A ST M TORNT
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9.4.6 Limite de Deteccién

Tabla 28. Limite de deteccion para Heptacloro Epéxido

CANTIDAD
. ADICIONADA AREA
- HE
3,00 x 10-3 269916453
3,00 x 10-3 . 268758855
3,00 x 10-3 272409742
5,00 x 10-3 443645231
5,00 x 103 442398587
5,00 x 103 460207790
7,00 x 103 626011472
7,00 x 10-3 6341134659
7,00 x 10-3 631852890
Parametro Criterio Resultado
r2 2 0,98 00,9987
IC(B1) No incluye 9293473557
el cero 8721425959
LD Sy/x - 2.17 x 102
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9.4.7 Limite de cuantificacion

Tabla 29. Limite de cuantificacién para Heptacloro Epoxido

CANTIDAD

ADICIONADA AREA
He
3,00 x 103 269916453
3,00 x 103 268758855
3,00 x 103 272409742
5,00 x 103 443645231
5,00 x 103 4423983587
5,00 x 103 460207790
7,00 x 103 626011472
7,00 x 103 634114659
7.00 x 10-3 631852890
Parametro Criterio Resultado
r2 20,98 00,9987

1C(B1)
LC

No incluye 9293473557
el cero 8721425959
- 6.58 x 10
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9.5 Pruebas de desempeno para Endosulfan I

9.5.1 Linealidad del Sistema

Tabla 30. Linealidad del Sistema para Endosulfan I

Solucion Conf;?rtr:la-cmn Area
1 0,025 10581859
2 0,025 1057106
3 0.050 21335035
q 0,050 2128012
5 0,100 4157779
6 0,100 4237653
7 0,150 6255383
8 0,150 6154520
9 0,200 8334273
10 0,200 8324166
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 00,9999
r2 = 0,98 0,9998
b, - 41349546,2
bo - 42506,2470
ACE) No debe incluir el 40860063
cero 41835345
cv <1,5% 0,97

TEQTC 71
FALLA DE Qi




UNAAN - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

Grafica 5. Linealidad del sistema

“Grafica que muestra la Lincalidad del sistema para
Endosulfan 1"
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9.5.2 Precision del Sistema

Tabla 31. Precisiéon del Sistema para Endosulfan 1

Area
6041560
6032348
5939208
6038597
6054823
6153245
Parametro Criterio Resultado
- 6043296
S - 68118,8947
CcV <1.5% 1,13%
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9.5.3 Lincalidad del Método
Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

Tabla 32. Linealidad del Método para Endosulfan 1

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA %RECUPERADA
HE ME

3,00 x 103 3,080 x 10-2 102,67
3,00 x 103 3,108 x 10-3 103,60
3,00 x 103 3,166 x 102 105,52
5,00 x 103 5,044 x 10-3 100,88
5,00 x 103 4,960 x 103 99,21
5,00 x 103 5.011 x 103 100,23
7,00 x 103 7,003 x 103 100,05
7,00 % 103 7,213 x 103 103,05
7.00 x 10-3 7.071 x 10-3 101.03

Criterio de

Parametro . s Resultado
N aceptacion
r2 2 0,98 00,9979
IC (Bo) Debe incluir el -1,19x10-04
©. valor de cero 3,20x10-09
1C (B1) Debe incluir la 0,9533
! unidad 1,0357

Porcentaje de recobro

Debe incluir el % 100,201832

1C (1) de recobro 103 907057
aritmeético ’ =2
% de recobro
aritmeético 98-103 101,80
cv < 2% 1,99

80
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9.5.4 Exactitud y Repetibilidad del Método,

Tabla 33. Exactitud y Repetibilidad del Método para Endosulfan |

Placebo Caqtidad Cantidad
Adicionada Adicionada Recupera % Recobro
(g [§13=4]
1 5,00 x 103 5,04 x 103 100,88
2 5,00x 103 4,96 x 103 99,21
3 5,00 x 103 5,01 x 103 100,23
4 5,00x 102 5,03 x 103 100,54
5 5,00x 103 5,10 x 103 102,00
(=] 500x 103 5,12 x 103 102.36
Parametro Criterio Resultado
cv No mayor 2% 1,16
% Recobro 98-102 % 100.87
1CWw) Debe incluir el 100% 99,5464
O el % de Recobro 102,1881

9.5.5 Precision del Método (Precision Intermedia)

Tabla 34. Precision Intermedia para Endosulfan |

ANALISTA
1 2

5,034 x 103 5.030x 103

1 4960 x 107 5140 x 103

< 5011 x 103 5.050x 103

e 5,027 x 103 5.100 x 103

2 3,100 x 103 5.160x 103

5118 x 1073 S.080 x 10-3

Parametro Criterio Resultado
cvVv = 2 % 1.15

TESIC 81
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UNAA - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.5.6 Limite de Deteccion

Tabla 35. Limite de deteccion para Endosulfan |

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
Be
3,00 x 103 255559741
3,00 x 103 257882279
3,00 x 103 262661040
5,00 x 10-3 418486562
5,00 x 103 411554864
5,00 x 103 415792897
7,00 x 103 581050236
7,00 x 103 598484035
7.00 x 103 586670021
Parametro Criterio Resultado
r2 = 0,98 00,9978
1C(R1) No incluye 82491680
el cero 82525191
LD S./x - 1.41x10-04
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FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIOREN ZARAGOZA

9.5.7 Limite de cuantificacion

Tabla 36. Limite de cuantificacién para Endosulfan 1

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
ue
3,00 x 103 255559741
3.00 x 103 257882279
3,00 x 103 262661040
5.00 x 103 418486562
5,00 x 103 411554864
5,00 x 103 415792897
7.00x 103 581050236
7,00 x 103 598484035
7.00 x 10-3 586670021
Parametro Criterio Resultado
r2 20,98 0,9978
No incluye 82491680
1CEB el cero 82525191
LC - 4,28 x 10-02
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9.6 Pruebas de desemperno para Dieldrin

9.6.1 Linealidad del Sistema

Tabla 37. Linealidad del Sistema para Dieldrin

Solucién Conﬁ;?xic'on Area
1 0,025 1030635
2 0,025 1020520
3 0,050 2067236
4 0,050 2034250
5 0,100 4098676
6 0,100 4173567
7 0,150 6153980
8 0,150 6123561
=] 0,200 8203318
10 0.200 8103248
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 0,9999
r2 = 0,98 00,9998
b, - 40745799.,3
bo - 22590,1768
acE) No debe incluir e) 40281792,2
cero 41209806,3
Ccv = 1,5% 0,95

=N

FALLA DE ORIGEN
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Grafica 6. Linealidad del sisterma para Dieldrin

“Grafica que muecstsi ln Lincalidad del sistema para Dicldmn”
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9.6.2 Precision del Sistema

Tabla 38. Precisidon del Sistema para Dieldrin

Area
3231604
3118310
3172570
3198563
3124589
3202856
Parametro Criterio Resultado
- 3174748,667
S - 45377,82593
Cc\V =1.5% 1,43




LN AM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.6.3 Linealidad del Método
Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

Tabla 39. Linealidad del Método para Dieldrin

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA %RECUPERADA
ME ME
3,00 x 103 3,05 x 103 101,90
3,00x 103 3,07 x 103 102,50
3,00 x 103 3,09 x 103 103,00
5,00 x 103 5,18 x 103 103,70
5,00x 103 5,11 x 103 102,36
5.00x 103 5,14 x 103 102,80
7,00 x 103 6,97 x 103 99.67
7,00 x 103 7,27 x 103 103,94
7.00 x 103 7,15 % 103 102,14
. Criterio de
Parametro aceptacion Resultado
r? = 0,98 00,9979
ic @ Debe incluir el -1,78x1003
v) valor de cero 2,64x1004
Debe incluir la 0,9736
I By unidad 1,0565
Porcentaje de recobro
Debe incluir el _
1C (n) % de recobro %8?’32;:
aritmeético ’ =
2% de recobro =
aritmético 98-103 102,45
CV < 2% 1.21

R
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9.6.4 Exactitud y Repetibilidad del Método

Tabla 40. Exactitud » Repetibilidad del Método para Dieldrin

Muestra
Adicionada

Cantidad

Adicionada Recuperada % Recobro

Cantidad

(g} (ne)

1 5,00 x 103 5,00x 103 100,04

2 5,00 x 103 5,00 x 103 100,02

3 5,00 x 103 5,01 x 103 100,20

4 5,00 x 103 5,00 103 100,02

5 5,00 x 103 5,00 x 10-3 100,00

[<) S5.00x 103 5,00 x 103 100,13
Parametro Criterio Resultado

Ccv No mayor 2% 0,08

% Recobro 98-102 % 100.07
1C) Debe incluir el 100% 99,9787
& el % de Recobro 100.1578

9.6.5 Precision del Método (Precision Intermedia}

Tabla 4 1. Precisién Intermedia para Dieldrin

AN

ALISTA

2

5,030 x 102
5,050 x 103
5,050 x 103

DIA

5,200 x 103

5.190 x 103

5.180 x 103
Resultado
1,59%

2 5,000 x 103

Parametro Criterio
Ccv = 2 %




LN AM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.6.6 Limite de Deteccidn

Tabla 42. Limite de deteccion para Dieldrin

CANTIDAD

ADICIONADA AREA
ug
3,00 x 103 2504316589
3,00 x 103 251891012
3,00 x 103 253119698
5,00 x 10-3 424726187
5,00 x 103 419238055
5,00 x 103 421040128
7,00 x 103 571513216
7,00 x 103 596005025
7,00 x 10-3 585684062
Parametro Criterio Resultado

r2 = 0,98 00,9979

1C(B31) No incluye 83131265

el cero 83164568
LD Sy - 1,39x10-04

TESIS COM
FALLA DE ORIGE
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9.6.7 Limite de cuantificacion

Tabla 43. Limite de cuantificacion para Dieldrin

CANTIDAD

ADICIONADA AREA
2324
3,00 x 103 250416589
3,00 x 10-3 251891012
3,00 x 10-3 253119698
5,00 x 10-3 424726187
5,00 x 103 419238055
5,00 x 103 421040128
7,00 x 103 571513216
7,00 x 103 596005023
7.00 x 10-3 585684062
Parametro Criterio Resultado

r2 = 0.98 00,9979

1C(B1) No incluye 83131265
el cero 83164568
LC - 4.22 x 1002
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9.7 Pruebas de desempenio para p,p-DDT

9.7.1 Linealidad del Sistema

Tabla 44. Linealidad del Sist

ema para p,p-DDT

Concentracion
Datos na/ml Area
1 0,050 1527437
2 0,050 1522321
3 0,100 3085036
4 0,100 3065831
S 0,200 5989104
6 0,200 5963012
7 0,300 9013817
8 0,300 9115312
=] 0,400 12008369
10 0.400 12235462
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 00,9998
2 = 0,98 00,9997
b, - 30206534,7
bo - 9197,8140
No debe incluir el 2076238,7
(1B cero 3065083.7
Ccv = 1,5% 1,23

]

crl b
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Grafica 7. Linealidad del sistema para p,p-DDT

“Grafica que muestra la Lincahdad del sistema para DDT”
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9.7.2 Precision del Sistema

Tabla 45. Precision del Sistema para p,p~-DDT

Area
5504956
5688236
5708848
5698549
5689965
5695784
Parametro Criterio Resultado
- 5664389
S - 78448,5143
C\ =1.5% 1,38

g1




UNAA - FACULTAD DE ESTUDION SUPERIORES ZARAGOLA

9.7.3 Linealidad del Método
Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

Tabla 46. Linealidad del Método para p,p-DDT

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA %RECUPERADA

Hg HE

6,00 x 10-3 6,31 x 103 105,17
6,00 x 103 6,29 x 103 104,85
6,00 x 10-3 6,35 x 103 105,82
1,00 x 102 1,04 x 10-2 104,50
1,00 x102 1,03 x 102 103,20
1,00 x 10-2 1,03 x 102 103,50
1,40 x 102 1,42 x 102 102,00
1,40 x 10-2 1,46 x 102 104,57
1,40 x 10-2 1.39 x 10-2 99.86

Parametro Crnenovcﬁle Resultado

aceptacion

r2 = 0,98 0,9975

I1C (o) Debe incluir el -7,3x100900

o valor de cero 4,93x1007
Debe incluir la 0,9534
1€ By unidad 1,0424

Porcentaje de recobro
Debe incluir

IC (1) el % de 102,26
H recobro 105,17
aritmeético
% de recobro
- 72
aritmeético 98-103 103,72
cv < 2% 1.17

0
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FALLA DI O

TESIE COW ]
4

'

t




UNANM - FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

9.7.4 Exactitud y Repetibilidad del Método,

Tabla 47. Exactitud y Repetibilidad del Método para p,p-DDT

Cantidad Cgir'm'dad Cantidad
. Adicionada Recuperada % Recobro
Adicionada
(ug) Aug)
1 1,00 x 102 1,00 x 102 100,10
2 1,00 x 102 1,03 x 102 103,20
3 1,00 x 102 1,04 x 102 103,50
4 1,00 x 102 1,01 x 102 101,00
5 1.00x 102 1,02 x 102 100.20
[<) 1.00x 102 1.01 x 102 100.80
Parametro Criterio Resultado
Ccv No mayor 2% 1,48
% Recobro 98-102 % 101,47
1C01) Debe incluir el 100% 99,7647
o el % de Recobro 103,1686

9.7.5 Precision del Método (Precision Intermedia)

Tabla 48. Precision Intermedia para p,p’-DDT

ANALISTA
1 2
1,001 x 102 1,030 x 102
1 1,003 x 102 1.020 % 102
< 1,035 x 102 1,030 x 102
a8 o™ .2 = )
1.010 x 102 1.050 x 102
2 1,002 x 102 1.050 x 10=
1.008 x 102 1.040 x 10:2
Parametro Criterio Resultado
CV = 2 %0 1.88

a3
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9.7.6 Limite de Deteccion

Tabla 49. Limite de deteccidon para p,p~-DDT

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
BE
6,00 X 103 376990071
6,00 x 103 375855077
6,00 x 103 379319797
1,00 x 102 624299405
1,00x 10-2 616533653
1,00x 102 618325750
1,40 x 102 853090408
1,40 x 10-2 874593567
1,40x 10-2 835169441
Parametro Criterio Resultado
r2 = 0,98 00,9975
1C(py) No incluve 5695454386
el cero 6226966211
LD Sv/x - 6,10 x10-04

TECIS CON

Vi

FALLA DE ORIGEN )
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9.7.7 Limite de cuantificacion

Tabla 50. Limite de cuantificacion para p'p-DDT

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
232
6,00 x 10-3 376990071
6,00 x 10-3 375855077
6,00 x 10-3 379319797
1.00x 102 624299405
1,00 x 10-2 616533653
1,00 x 10-2 618325750
1,40 x 10-2 853090408
1,40 x 102 874595567
1,40 x 10-2 835169441
Parametro Criterio Resultado
r2 = 0,98 0,9975
No incluve -7,33x1006
1C(p1) el cero 4,93x1007
LC - 1,85x10-03

TESIS CON s
FALLA DE ORIGEN
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9.8 Pruebas de desempeno para Metoxicloro

9.8.1 Linealidad del Sistema

Tabla 51. Linealidad del Sistema para Metoxicloro

. Concentracién
Solucién wa/mL Area
1 0,250 2065752
2 0,250 2034631
3 0,500 4175406
4 0,500 4115201
5 1,000 8087402
6 1,000 8039361
7 1,500 12175004
8 1,500 12216224
9 2,000 16218705
10 2.000 16315361
Parametro Criterio Resultado
r = 0,99 00,9999
r2 = 0,98 00,9999
b1 - 8106569,98
bo - 32406,2256
. . 45618401,8
(IC(B1) No debe incluir el cero 47196307.7
CcV < 1,5% 1,13
TESIC OO
R NN S VR

FALLA DE ORIGEN %
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Grafica 8. Linealidad del sistema para Metoxicloro

"Grafica que muestra 1.1 Lmealldnd drl s:slemn para Meloxlcloro
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9.8.2 Precision del Sistema

Tabla 52. Precisiéon del Sistema para Metoxicloro

Area
105947449
10918188
10789639
10869587
10585634
10856998
Parametro Criterio Resultado
- 10769131
S - 144590
v <1.5% 1.34
Tpov' o '\T
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9.8.3 Linealidad del Método
Cantidad adicionada vs cantidad recuperada

Tabla 53. Linealidad del Método para Metoxicloro

CANTIDAD CANTIDAD
ADICIONADA RECUPERADA %RECUPERADA

e He
3,00 x 102 3,08 x 103 102,67
3,00 x 103 3,11 x 103 103,60
3,00 x 10-3 3,17 x 103 105,52
5,00x 103 5.04 x 103 100,88
5,00 x 102 4,96 x 103 99,21
5,00 x 103 5,01 x 103 100,23
7.00 x 103 7.00 x 102 100,05
7,00 x 103 7,21 x 103 103,03
7.00x 103 7,07 x 103 101.03
Parametro Cntenofie Resultado
aceptacion
r = 0,98 0,9978
1C (Bo) Debe incluir el -8,60x10°
valor de cero 3,61x107
Debe incluir la 0,9692
1€ B unidad 1.0211
Porcentaje de recobro
Debe incluir el
1C () % de recobro }8g’g§
A s ,35
aritmeético
% de
recobro 98-103 101,42
aritmético
CcvV < 2% 1,17
TQTC NNRT
TE __:lS (- vqT\,’ o8
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9.8.4 Exactitud y Repetibilidad del Método

Tabla 54. Exactitud ¥ Repetibilidad del Método para Metoxicloro

Cantidad Cantidad

A%gqudad Adicionada Recuperada % Recobro
icionada
Aug) (:2)
1 5,00 x 103 5, 04 x 103 100,88
2 5,00x 10° 4.,96x 102 99,21
3 5,00 x 103 501 x 103 100,23
4 35,00x 103 5,03x 103 100,54
35 5,00x 102 5,10x 103 102,00
<) 5.00x 103 5,12 x 103 102.36
Parametro Criterio Resultado
Ccv No mayor 2% 1,1533
% Recobro 98-102 % 100,86
1S Debe incluir el 100% 102,1881
6 el % de Recobro 99,5464

9.8.5 Precision del Método (Precision Intermedia)

Tabla 35. Precision Intermedia para Metoxicloro

ANALISTA
1 2

5,044 x 103 5,03 x 103

1 4,960 x 103 5,14 x 103

< 3,011 x 102 5,05 x 103
e 5,027 x 103 5,10 x 103
2 5,100 x 10? 5,16 x 103
5.118 x 103 5.08 x 103

Parametro Criterio Resultado
CcV < 290 1.15
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9.8.6 Limite de Deteccidn

Tabla 56. Limite de detecciéon para Metoxicloro

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
LS
3,00 x 10-2 491552237
3,00 x 102 501714030
3,00 x 10-2 490261850
5,00 x 102 813826256
5,00 x 102 827052717
5.00x 10-2 813019764
7.00 x 10-2 1125131990
7,00 x 102 1149971929
7.00 x 10-2 1134648590
Parametro Criterio Resultado
r2 =>0,98 00,9991
1C(B1) No incluye 1647135170
e} cero 1563238815
LD Syv/x - 1,79x10-03
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9.8.7 Limite de cuantificacion

Tabla 537. Limite de cuantificacidon para Metoxicloro

CANTIDAD
ADICIONADA AREA
g
3,00 x 10-2 491552237
3,00 x 102 501714030
3,00 x 102 490261850
5,00 x 102 813826256
5,00 x 102 827052717
5,00 x 102 813019764
7,00 x 10-2 1125131990
7,00 x 102 1149971929
7.00 x 10:2 1134648590
Parametro Criterio Resultado
r2 = 0,98 0,9991
1B No incluye 156323§8]5
el cero 1647135170
LC - 5.41x10-03

TESIS CON
FALLA DE CRIGEN
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Tabla 77 Resultados para y-BHC

Parametro Criterio Resultado
r > 0.99 0.9999
r2 > 0.98 00,9997
Linealidad del o~ 23392485
Sistema o . -5938,1768
AN, (IC(B1)} No debe incluir el 5387609.5
cero 52407873.4
CV = 1.5% 1,16%
P 5340653.16
Precisioén. del Sistema S 6737.5503
CV«<1.5% 0.13%
r’ > 0.98 0.9897
IC {Bo) Debe incluir el valor -2.07 x 103
de cero 292 x 103
1C (1} Debe incluir la 0.9354
unidad 1.1226
Linealidad del Método Porcentaje de recobro
3 i i 3, 101,99%
IC (#)Debe incluir el 100 %% 107.16%
6 el °c de recobro =qa,
aritmeético entre 98-102 104.58%
C\'w 2% 3.14¢%
E itud C\V No mavor 2% 1.90%
~xactitud v . " - 98-102 7309,
Repetibilidad del o Rec.obxo entre 98-102 101. 73%
Método 6 1C(n} Debe 99,5503%
incluir el 100% 103.9361%
Precision del Meétodo o X
{Precision Intermedia) CV 2 % 1.85%
Limite de Deteccion - 3.11 x 104
Limite de
Cuantificacion - 9.42 x 10+

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Tabla 78 Resultados para Heptacloro

Parametro Criterio Resultado.
r=0.99 00,9999
r2 > 0.98 0.9998
Linealidad del 2 12334390.1
Sistema 2 =2 .
{IC(B1})) No debe incluir el 4130490
cero 42938302.2
CV = 1.8% 0.99%.
2417970.16
Precision del Sistema S 27323.6310
CV<1.5% 1.13%
r? > 0,98 0.9927
I1C (o) Debe incluir ¢l valor -2,55x10*%
de cero 5.23 x 10+
IC (I}1) Debe incluir la 0.8835
unidad 1.0294
Linealidad del Método Porcentaje de recobro
I1C (niDebe incluir ¢! 1009 96.32 e
100.95%
0 ¢l Yo de recobro o
ariumeético entre 98-102 98.63%
CV.- 27 2,98%
. C\V No mavor 2% 1.16%
Rc;::fi‘g:]’:::dﬁ'du] " Recobro entre 98-102 101.31%
Mecetodo o IC(n) Debe 100.951 c

incluir el 100%

96,3152%

Precision del Metodo

i Fx 29
{Precision Intermedia) CV= e

0.93%

Limite de Deteccion -

5.22 x 10+

i
I
i
f
L

Limite de
Cuanuficiicion

1,58 x 102
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Tabla 79 Resultados para Aldrin

Parametro Criterio Resultado
rz 0.99 00,9998
r2 > 0,98 0.9996
Linealidad del 2 46307354.8
Sistema o 1653.8506
(IC(B:}) No debe incluir el 45618401,8
cero 47196307.7
CV =< 1.5% 1.42%
4672876.67
Precision del Sistema S 20550.6298
CV=s1.5% 0,44%0
rr> 0.98 00,9948
1C (3.) Debe incluir el valor -3.51x10094
de cecro 4.14x10 0
1C (3.1) Debe incluir 1a 0.961783
unidad 1.105316
Linealidad del Método Porcentajc de recobro
. N 106,39%
IC (u)Debe incluir el 100% 102.00%
© ¢! °o de recobro .
aritmetico entre 98-102 102,00%
CV. 2% 2.67%
E itud C\V No mayor 2% 0.75%
Nactitud y» =
A e Re > 98-102 ©
Repetibilidad del <' ccobro cnfrl. 8 10 100.85%
Metodo o IC(u)Debe incluir el 99,9987 %
100%0 101,7158%
1510 ] Nl
Precision del Método cve 2 9 0.79%

(Precision Intermedia)

Limite de Deteccion - 4.75 x 1002
Limite de

Cuantificacion

- 1,67 x 10 @3

L TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN
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Tabla 80 Resultados para Heptacloro Epoxido

Parametro Criterio Resultado
r=0.99 0.9999
r2 = 0.98 0.9998
Linealidad del b 343209982
Sistema bo 12001.6921
(1IC(B1)) No debe incluir el 43809400.4
cero 44832595.9
CV < 1,5% 0.96%,
2417970.16
Precision del Sistema S 27323.6310
CVs1.5% 1.13%
r*> 0.98 0.9993
IC (Bs) Debe incluir el valor -9.8x 10"
de cero 2.66 X 10~
1IC ([3:) Debe incluir 1la 0,9794
unidad 1.0436
Lineatidad del Método Porcentaje de recobro
IC g Debe incluir ¢l 100%0 100.20%0
103.40%0u
o ¢] “o de recobro .
aritmético entre 98-102 101,809
CV. 20, 1.99%
A CV No mavor 2% 1.55%
Re;::t?g;;itc‘-;:d.\;dcl %o Recobro entre 98-102 100.77%

Método & IC(n)Debe incluir el 102,5518%

00%0 99,0000%
Precision del Método .. -
{Precision Intermedia) CVi 2 % 1,2265%

Limite de Detleccion

hd 2,17 x 103

Limite de

Cuantificacion

- 6.58 x 10+

105
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Tabla 81 Resultados para Endosulfan 1

Parametro Criterio Resultado
r=>0.99 00,9999
rz = 0.98 0.9998
Linealidad del b 41349536.2
Sistema bo 42506.2470
(IC({31)) No debe incluir el 40860063
cero 41835345
C\V = 1.8% 0.97°%
6033296
Precision del Sistema S 68118.8047
CV:21.5% 1.13%0
r2> 0.98 0.9979
I1C () Debe incluir el valor 3.20x10 04
de cero -1,.19x10 0%
I1C ({%:) Debe incluir la 1.0357
unidad 0,93533

Linealidad del Método Porcentaje de recobro

. : 103.407057%
IC (niDebe incluir el 100°%« 100.201832%

6 ¢l Yo de recobro

ariumetico entre 98-102 101.80°%
C\.. 29 1,99¢%,
E titad C\V' No mayvor_ 2% 1.16%
xactitud ¥ 3 =,
2ot > - Recob 98-102 875
Repetibilidad del c Recobro entre S 10 100.87%
Meétodo o IC(uDebe incluir el 99,5464°%
: 100%0 102,1881%
Precision del Meétodo K —
{Precision Intermedia) CVs= 2 % 1.15%,
Limite de Deteccion - 1.41x10-02
Limite de
Cuantificacion - 4,28 x 109

A PO
TESIS COL:

|
FALLA DE ORICEYN |
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Tabla 82 Resultados para Dieldrin

Parametro Criterio Resultado

r > 0.99 0.9999

r? > 0.98 0.9998
N . b: 40745799.3

L d 1 =

ingalidad de o 22590.1768
(IC(B1)) No debe incluir el 40281792.2
cero 41209806.3

0.95%

CV < 1.5%

3174748.667

Precision del Sistema S 45377.82593
CVs=1.5% 1.43%
r2> 0.98 0.9979
IC (B.) Debe incluir el valor 2.64x10 ¢
de cero -1,78x10 94
IC (31) Debe incluir la 1.0565
unidad 0.9736

Porcentaje de recobro

Linealidad del Método
IC (n)Debe incluir el 100%.

103,4254%0
101.4672%

o6 el “o de recobro

102.45%

aritmeético entre 98-102
CV- 244 1.21%
E tirad CV No mayor 2%q 0.08%
xactitud » 5 o510 o
Repetibilidad del “_R°°°b’"° entre 98 102 100.07%
Método 6 IC(1) Debe incluir el 99,9787%
100%a 100.1578%
Precision del Método =
{Precision Intermedia) Cv= 2 %% 1.59%
d 1.39x10 0=

Limite de Deteccion

Limite de -

4,22 x 1002

Cuantificacion

10
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Tabla 83 Resultados para p'p-DDT

Parametro Criterio Resultado.
rz0.99 0.9998
r2 > 0.98 00,9997
2
Linealidad del b 202005247
Sistema bo - —
(IC(B1)) No debe incluir el 29762385,7
cero 3065083.7
CV < 1.5% 1.23%
5664389
Precision del Sistema S 78448.5143
CV=1.5% 1.38%«
r¢> 0.98 0.9975 ]
IC (R.) Debe incluir ¢l valor -7.,3x1000
de cero 4.93x100°7
1C (3:) Debe incluir la 0,9534
unidad 1.0424
Linealidad del Método Porcentaie de recobro
IC (wiDebe incl 1 100", 102,26%
[N ebe incluir e o 105.17%
6 ¢l "o de recobro -
Arnitmeético cntre 98-102 103.72%
CV. 24 1.17%
E itad C\ No mayeor 2% 1.48%
xactitud y» o > Q5-102 7%
Repetibilidad del (-Recobro en.trg ,§ 102 101.47%
AMétodo © IC(u)Debe incluir el 103.1686%
100%¢ 99.7647%
Precision del Método ,
{Precision Intermedia) CV= 2 %o 1.88%
Limite de Deteccion - 6.10 x10 o
Limite de =
L Cuantificacion - 1.85x10 02
N f ,', -
e N\
FAL LA DE QRIGEN 108
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Tabla 84 Resultados para Metoxicloro

i

|

Parametro Criterio Resultado
r=0.99 0.9999
rz > 0.98 0.9999
Linealidad del o Bllosonos
Sistema (U - =200 =20
(IC(B)1)) No debe incluir el 45618401.8
cero 47196307.7
CV 5 1,5% 1.13%
10769131
Precision del Sistema S 144590
CV£1.5% 1.34%
r2> 0.98 00,9978
IC {Bs) Debe incluir el valor -8.60x10"
de cero 3.61x107
1C (§31) Debe incluir la 0.9691
unidad 1.0211
Linealidad del Método Porcentaie de recobro
ry
IC (wDebe incluir el 10020 1093800
6 ¢l "o de recobro ~o-
Aritmético entre 98-102 101.42%
C\V- 2% 1.17%
E tud CV No mavor 2% 1.1553%
xactitud v o oS op
Repetibilidad del .Rccobro en?.re 9§ 102 100.86%
Mcétodo o IC(u}Debe incluir el 102,1881%
100%0 99,5464%
Precision del Metodo ) . .
{Precision Intermecdia) CV= 2% 1.15%
Limite de Deteccion - 1.79x10 093
Limite de .
Cuantificacion N 5.41x10 02

TESIS CC
FALLA DE ¢
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10. DISCUSION DE RESULTADOS

En la realizacion de las pruebas de desempeno para el y-BHC se observa
que en la linealidad de] sistema, los resultados que se obtuvieron, cumplen
con los criterios de aceptacion que se han establecido para verificar la
habilidad del método, que asegura que la respuesta analitica muestra una

dependencia con respecto a la concentracion de plaguicida organoclorado.

Los resultados obtenidos, en la realizacion de la precision del sistema para
este mismo plaguicida organoclorado, muestran que existe concordancia
entre resultados analiticos individuales, cuando el procedimiento se aplica
repetidamente a diferentes porciones de una muestra homogénea del

producto, ¥a que cumple con los criterios de aceptacion.

Para la linealidad del meétodo, se obtuviecron resulitados que permiten
verificar la concordancia que existe entre el valor experimental (cantidad
recuperada de plaguicida organoclorado), con su verdadero valor (cantidad
adicionada de plaguicida organoclorado). Ademas de comprobar la
capacidad de la metodologia, de mantener su exactitud a diferentes

cantidades adicionadas, del estandar de plaguicida organoclorado.

En cuanto a la determinacion de la exactitud » repetibilidad del método,
los resuliados muestran que hay concordancia entre determinaciones
independientes realizadas por un  solo analista, usando el mismo

instrumento » método, cumpliendo con los criterios de aceptacion.

J10
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El método es preciso, debido a que en la determinacion se verifico el grado
de reproducibilidad, de los resultados de prueba obtenidos al analizar las

mismas muestras por analistas diferentes vy en dias diferentes.

Tanto el limite de detecciéon y el limite de cuantificacion son adecuados
para las determinaciones, que se necesitan realizar para plaguicidas

organoclorados como residuos en plantas medicinales.

En las pruebas de desempeno realizadas para la determinacion de
Heptacloro, se observa que ¢l sistema es lineal ¥y preciso, debido a que los
resultados obtenidos en la determinacién de estos parametros. cumplen

con los criterios, que verifican la tendencia de este.

Los resultados de la exactidud, repetibilidad y precision del método para la
determinacion de Heptacloro muestran que tiene la capacidad de ser
reproducido con analistas diferentes, estableciendo la reproducibilidad

inter analisis o intra analista y dias diferentes.

Al igual que para la determinacién de el limite de deteccion » de
cuantificacion del y-BHC, estos valores permiten realizar las determinacion

de Heptacloro en plantas medicinales.

Se presenta linealidad del sistema para la determinacién de Aldrin porque
¢l resultado obtenido se encuentra dentro de los criterios de aceptacién,

que determinan que el sistema es lineal ademas de ser preciso.
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Los datos obtenidos para la linealidad del método para la determinacion de
aldrin en plantas medicinales, reflegja la capacidad de concordancia del
plaguicida adicionado con la cantidad de plaguicida recuperado, ademas
de demostrar la exactitud que se tiene del método a diferentes cantidades

adicionadas.

Se presenta exactitud y repetibilidad en el método, para la determinacion
de Aldrin, ya que los resultados cumplcn con los criterios de aceptacién

establecidos.

En el caso de limite de deteccién y cuantificacién, se puede decir que estos
son adecuados para realizar las determinaciones de. ‘Aldrin en plantas

medicinales.

El sistema para la determinacién de Heptacloro Epoxido -es  lineal,
asegurando que la respuesta es proporcional a la concentracién, ademas

de ser preciso por estar dentro de los criterios de aceptacion.

El Método para Heptacloro Epoxido es lineal, exacto y repetible con lo cual
sc¢ verifica la concordancia existente, entre los valores reales y los
experimentales. También es preciso, por cumplir con los criterios
establecidos para asegurar que el método es reproducible por analistas

diferentes » en diferentes dias.
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Los limites tanto de cuantificacién y deteccion calculados, permiten
realizar las determinaciones de Heptacloro Epoxido en plantas medicinales

con este método.

En la determinacién de Endosulfan 1 se observa que el sistema es lineal »
preciso por cumplir con los criterios de aceptacién, para asegurar que

existe una respuesta proporcional a la concentracion del plaguicida.

El meétodo es lineal ya que los resultados en la determinacién de este se
encuentran dentro del criterio que se establece para asegurar, la
capacidad que tiene la metodologia de mantener su exactitud a diferentes

cantidades adicionadas de Endosulfan I.

El mérodo para la determinacion de Endosulfan'1, presenté exactitud ¥
repetibilidad por tener valores que estan dentro. de los = criterios
establecidos para concluir esto. o B S

El método cumple con los criterios para. asegurar qué,e‘sté es reproducible
por analistas diferentes ¥ en dias diferentes en la ‘detgrrn‘inacién de
Endosulfan 1 ademas de contar con limites de deteccién 'y cuantificacion

que permiten llevar esto acabo.

El sistema en la determinacion de Dieldrin, cumple con los criterios para

asegurar que existe una respuesta proporcional a la concentracién de
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Dieldrin por lo que es lineal y Preciso por la concordancia que existe entre

los valores.

El método para determinar Dieldrin en plantas medicinales, presenta
linealidad, exactitud y repetibilidad, por los valores observados que se
encuentran dentro de los criterios que se toman para establecer estas

caracteristicas para el método.

La precisidn del método para la determinacion: de Dieldrin establece que

existe reproducibilidad entre analistas y dias diferentes.

Los datos obtenidos en la determinacion, de.la linealidad del método para
Dieldrin cumplen los criterios' que - establecen que existe concordancia
entre las cantidades adicionadas y recuperadas del plaguicida. Ademas de

corroborar que ¢l método es reproducible entre analistas y dias diferentes.

Los limites .de ' deteccion v cuantificaciéon son adecuados en la

determinacion de Dieldrin.

Los datos obtenidos en la determinacion de p'p-DDT muestran que el
sistema presenta linealidad ) precision por cumplir con los criterios

establecidos.

En la determinacion de la linealidad del método para el p'p-DDT, existe

concordancia entre el valor real v el valor experimental por lo cual se
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establece la linealidad, ademas de la exactitud y la repetibilidad por

cumplir con los criterios de aceptacion.

El método para la determinacion de p'p-DDT por cumplir con los criterios
se establece que tiene reproducibilidad entre dias y analistas diferentes y»
este permite obtener un limite de cuantificacion y deteccién adecuados

para la determinacion del plaguicida.

Los valores obtenidos en la determinacion de Metoxicloro, por cumplir con
los criterios de aceptacion, se establece que el sistema es lineal y preciso.
ademas de que el método es lineal, exacto, repetible, reproducible, preciso
v se tienen limites de cuantificacién y deteccidon adecuados, para realizar

las determinaciones necesarias de Metoxicloro en plantas medicinales.

11. CONCLUSIONES

Las pruecbas de desempcrio, para la determinacion de plaguicidas
organoclorados propuestas en este trabajo, permitieron establecer las
caracteristicas especificas tanto del método, como del sistema, con lo que
se¢ asegura la veracidad de los resultados obtenidos, en la determinacion

de este tipo de plaguicidas en plantas medicinales.

Ya que se observa que para todos los plaguicidas organoclorados utilizados

en este trabajo, el sistema es lineal v Preciso.
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El método presenta exactitud, repetibilidad y precision en el caso de la
determinaciéon  de y-BHC, Heptacloro, Aldrin, Heptacloro Epéxido,
Endosulfan I, Dieldrin, p'p DDT y Metoxicloro, plaguicidas organoclorados

utilizados para la realizacidén de este trabajo.

El limite de deteccién que se obtuvo, para cada uno de los diferentes
plaguicidas organoclorados, permite determinar la presencia de estos, en

plantas medicinales.

El limite de cuantificacion, que se determiné para cada plaguicida
organoclorado utilizado en la realizacidn del presente trabajo, permite
cuantificar la cantidad presente de plaguicida organoclorado, en plantas
medicinales que establece la Farmacopea Herbolaria, como limite maximo

permitido, para ¢l consumo humano en este tipo de plantas.

Por todas las caracteristicas, antes mecncionadas la metodologia planteada
en ¢l presente trabajo, es una opcién mas, para la determinacién de
plaguicidas organoclorados en plantas medicinales, para cumplir con la

legislacion que regula este tipo de plantas de consumo humano.
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ANEXO 1
Férmulas para los cilculos estadisticos de las pruebas de desempedfio

Formulas para Linealidad del Sistema

PENDIENTE
23 =3 Yy

n> a - x)F

b, =

ORDENADA AL ORIGEN

FDIETD 3,

0
H

COEFICIENTE DE DETERMINACION

A [CORS PR IVRIN
Q)-GO V-G

INTERVALO DE CONFIANZA PARA LA PENDIENTE

V=B =-b> v
Ty Py
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Formulas para precision del Sistema

MEDIA ARITMETICA

>

n

T

DESVIACION ESTANDAR

\ n(n—-1)

COEFICIENTE DE VARIACION

|

*100

v

‘=

AT
F/‘. ]

LRSS
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Formulas para Linealidad del Método

COEFICIENTE DE DETERMINACION

R (ORI bRV

(A~ (T

INTERVALO DE CONFIANZA PARA LA ORDENADA AL ORIGEN
IC (Bo) =5y £ 1o u-2540

INTERVALO DE CONFIANZA PARA LA PENDIENTE
IC(B) = b £ lyars.0e2Sn
1
) .‘u;T x* = iz 2

V= n

_ fz_\': —b,z.\'_\'—buz_\'
P St ‘V I—— T — _

”n-2

5., =S5

S

Porcentaje de recobro
INTERVALO DE CONFIANZA PARA LA MEDIA POBLACIONAL

/C(l-l)=,;'—-‘—-’uu'.‘n-l S
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COEFICIENTE DE VARIACION

o = =—= 100
-

Formulas para Exactitud y Repetibilidad del Método

COEFICIENTE DE VARIACION

evi=Z*100,
."

INTERVALO DE CONFIANZA PARA LA'MEDIA POBLACIONAL

- S
1C(n) = yxtyq.0,., Ny
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Formula para Precision método (Precision Intermedia o Tolerancia
interdia/analista)

COEFICIENTE DE VARIACION

ov = 2*100

Foérmula para Limite de deteccion

Formula para Limite de cuantificacion
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ANEXO 2

Residuos de plaguicidas MGA-FH 0150 (FHEUM)

Colocar 20 g de
material vegetal
pulverizado

Transferir en
un embudo de
separacion

!

Adicionar
cloruro de
Sodio

Agregar 5 mlL de
2.2,4-
trimetiipentano »
concentrar a 2mbL
en el rotavapor

v

Purificar con columna
cromatogrifica

Mezclar

con 98
mL de
agua

Macerar
durante 30 min

Filtrar la
mezcla

Adicionar 100
ml de
diclorometano

e durante 5

Filtrar con
fibra y sulfato
de sodio
anhidro

Fase maovil
mezcla
ciclohexano:
acetato de
etilo

!

Agregar 200
mL de acewona,
agitar durante

5 minutos

Agitar

minutos, v
descartar la
fase acuosa.

v

Secar con 25g
de sulfato de
sodio anhidro

Fase
estacionaria
perlas S-X3

F/A; “"_ !
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Disolver el Adicionar Agregar 5 mL
extracto con 3 e 2g de —_— de ciclohexano
mL de acetato sulfato de

de etilo sodio l
Eluir con fase ¢ Transferir el
movil filtrado a la

columna
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ANEXO 3
Plaguicidas prohibidos y restringidos por la CICOPLAFEST

PLAGUICIDAS PROHIBIDOS

La importacion. fabricacion, formulacion, comercializacion » uso de los

siguicntes plaguicidas han sido prohibidos en México, conforme al Diario
Oficial de la Federacion del 3 de encrode 1991.

ACETATO O PROPIONATO DE i ERBON

FENIL |
MERCURIO  FORMOTION >
ACIDO 2.4.5-T "FLUORACETATO DE SODIO (1080)
ALDRIN [FUMISEL

CIANOFOROS 'KEPONE / CLORDECONE
"CLORANIL TMIREX

DBCP MONURON

DIALIAFOR _ NITROFEN i
DIELDRIN SCHRADAN :
DINOSEB TRIAMIFOS |
ENDRIN .

La comercializacion y» uso de los siguicntes plaguicidas han  sido
prohibidaos ¢n M¢xico:

BHC i TOXAFENO
EPN |SULFATO DE TALIO
PARATION ETILICO
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PLAGUICIDAS RESTRINGIDOS
DDT

Por su alto riesgo para la salud humana, su elevada persistencia v sus
propiedades de bicacumulacion, este plaguicida solo podra ser utilizado en

campanas sanitarias, por las dependencias del Ejecutivo.

Los siguientes plaguicidas solo podran ser adquiridos en las
comercializadoras mediante la presentaciéon de una recomendacion escrita
de un técnico oficial o privado que haya sido autorizado por el gobierno
Federal. Su manejo » aplicacion se efectuaran bajo la responsabilidad del

técnico autorizado que los hava recomendado y seran supervisados por el:

1.3 - DICLOROPROPENO iFOSFURO DE ALUMINIO

ALACLOR . {ISOTIOCIANATO DE METILO
ALDICARB i LINDANO

BROMURO DE METILO IMETAM SODIO

CLORDANO METOXICLORO

CLOROPRCRINA iMEVINFOS

DICOFOL PARAQUAT !
FORATO {PENTACLOROFENOL :

[QUINTOZENO ;
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Anexo 4
Caracteristicas de los plaguicidas

v -BHC

Otros nombres:

~ 1,2,3,4 ,5, 6-hexaclorociclo hexano
» HCH

~ gammexano

» Lindano

Clasificacion:

Cancerigeno (EPA-CAG)
Substiancia Peligrosa (EPA)
Desecho peligroso (EPA)

Propiedades fisicas: 7
Sélido incoloro, punto de fusién 113°C, peso especifico 1,87 a 20/4°C,
Cocficiente de particion log. Octanol/agua 3,72

Usos:
Insccticida se usa para combatir plagas del suelo en maiz y sorgo ¥ para

tratamiento de semillas.

Bioacumulacion:.

Si presenta y existe informacion que fundamenta esta conclusion.
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Biotransformacion/Biodegradacion:
Se sabe que presenta, pero no existe informacion directa, se basa en datos

de laboratorio extrapolados.

Heptacloro

Otros nombres:

~ 1,4,5,6,7,8,8-heptacloro3a, 4, 7°-tetrahidro-4,7-endo-metano indeno
(principal Ingrediente)

~ ENT 15152

~ Heptaclorodiciclopentadieno.

Clasificacion:

Cancerigeno (EPA)
Substancia peligrosa (EPA).
Desecho peligroso (EPA).

Propiedades fisicas:

Sélido ceroso, de olor parecido al alcanfor punto de fusién 95-96°C. ;
Grado técnico 72% de heptacloro, peso especifico 1,65-1,67(25°C),
Densidad (g/mLl) 1,65-1,67, Presion de vapor (mmHg a 25°C) 4x10-4.

Solubilidad

Agua{25-29°C) 0,056 mg/L
Etanol 45g/L

Xileno 1020g/L

Acctona 750g/L

Benceno 1060g/L
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Usos:
Insecticida.
Prohibido para su importacién, fabricacién, formulacidén, comercializacién

V¥ uso en México.

Bioacumulacion:
Existe informacién que fundamenta esta conclusién.

Biotransformacion/ Biodegradacion:

No existe informaciéon que fundamenta esta conclusion.

Aldrin

Otros nombres: .

»~ 1,2,3,4,10,10-hexacloro-1.4,44a,5,8,8%-hexahidro-1,4,5,8-endo-exo-
dimetano naftaleno. ’

» HHDN

~ Octaleno

Clasificacion:

Cancerigeno (EPA)
Substancia peligrosa (EPA)
Desecho peligroso (EPA)
Propiedacdes fisicas:

Sdlido cristalino. incoloro, punto de fusiéon 104°C, grado técnico (95% de
HHDN), solido café obscuro., punto de fusion 49-60°C, Densidad

(20"C){z/mL) 1.53. Presion de vapor (mmHg) (20°C) 6.5x10 5.
. ——

TESIS CON ! 125
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Solubilidad

Agua (mg/mlL) (25°C} 0,027 mg/L (practicamente Insoluble),
Hidrocarburos aromaticos y parafina; Moderada

Esteres y Cetonas: Moderadas

Alcoholes; Escasa

Usos:
Insecticida.
Plaguicida prohibido para su importacién, fabricacién, formulacién y uso

en Mexico.

Bioacumulacion:.

Si presenta y existe informacién que fundamenta esta conclusién.

Biotransformacion/ Biodegradacién: .
Se sabe que presenta pero no existe informacion directa, se basa ‘en datos

dc laboratorio extrapolados.

Heptacloro Epéxido

Otros nombres:
~ 1,4.5,6.7,8, 8-heptacloro-2,3,-epoxi-3%, 4, 7, 7“-tetrahidro-4,7-

metanoindano

Propiedades fisicas:
Su punto de fusion es de 157-160"C, su solubilidad en agua a 25°C, 0,200

ppm.
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Usos:
Producto metabélico del heptacloro

Bioacumulacion:.
Si presenta y existe informacién que fundamenta esta conclusion.

Biotransformacion/ Biodegradacion:
Se sabe que presenta pero no existe informacién directa, se basa en datos

de laboratorio extrapolados.

Endosulfan 1

Otros nombres:

~ Sulfito de 1,2,3,4,7 7-hexaclorobiciclo-2-hepten-5,6-bimetilo.

~ Tiodan

» Benzoepin(Japdn)

» Alfa-Endosaulfan

~ 6.7,8,9,10 10-hexacloro-1,5,5*,6,9,9%,-hexahidro-6.9-metano-2,4,3-

benzo(3)dioxatiepin-3-oxido.

Clasificacion:
Substancia peligrosa (EPA)
Desecho peligroso (EPA)

Propiedades fisicas:

Sélido cristalino café, de olor similar a terpenos, funde a 109°C, 64-67% de
purcza, coeficiente de particion log. Octanol/agua 3,55 ; Densidad relativa
a 20"C 1.745.
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Solubilidad
Agua 0,32 mg/L
En la mayor parte de los disolventes organicos; 5-65g/100mlL a 20°C

Usos:
Insecticida, Uso restringido en México

Bioacumulacién:
No existe informacién directa, se basa en datos de laboratorio extrapolados

Biotransformacién/ Biodegradacion:
No existe informacién directa, se basa en datos de laboratorio extrapolados

Dieldrin

Otros nombres:

~ 1.2.3.4,10 10-hexacloro-6,7-epoxi-1,4,4°-5, 6,7,8, 8°-octahidro-1,4,5,8-
endo-exo-dimetan-nafataleno. ‘

~ Octalox

~ HEOD

~ Compuesto 497

Clasificaciorn:

Cancerigeno (EPA CAG) (positivo en animales) (IARC)
Substancia peligrosa (EPA)

Desecho peligroso (EPA)
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Propiedades fisicas:

Solido, incoloro, punto de fusién 175-176°C, densidad 1,62g/cm?3, Presion

de vapor (mmHG) (20°C) 3,1x10¢

Solubilidad

Agua (20°C), 0,186mg/L.

Hidrocarburos aromaticos y parafina; Escasa
Esteres y Cetonas; Moderada

Alcoholes; Practicamente Insoluble

Usos :

Se obtiene por oxidacion del aldrin.
Insecticida.

Producto prohibido para . su  importacién,

comercializacién y uso en México.

Bioacumulacién:.

fabricacién, -formulacion,

Si presenta y existe informacién que fundamenta esta conclusién.

Biotransformacién/Biodegradacion:

Sec sabe que presenta pero no existe informacién directa, se basa en datos

de laboratorio extrapolados.

P,p - DDT

Otros nombres:

~ 1,1-di(clorofenil)-2,2,2-tricloroetano

~ 2.2-bis(p,p’-clorofenil)-1.1,1-tricloro etano

»~ Diclorofenotano

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Clasificacion:

Cancerigeno (potencial} (EPA)
Substancia peligrosa (EPA)
Desecho peligroso (EPA)

Propiedades fisicas
Cristales incoloros o blancos, de ligero olor aromatico, punto de fusion
108°C, insoluble en agua (a 25°C 5,5ppb), coeficiente de particion log.

Octanol/agua 5,98.

Usos:
Insecticida

Uso restringido en México

Bioacumulacién:.
Si presenta y existe informacion que fundamenta esta conclusion.

Biotransformacion/ Biodegradacison':
Sc sabe que prescnta pero no existe informacién directa, se basa en datos

de laboratorio extrapolados.

Metoxicloro
Otros nombres:

~  2.2-bis(p-metoxifeni)-1,1,1-tricloroetano

Clasificacion:

Cancerigeno (potencial} (EPA)
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Substancia peligrosa (EPA)
Desecho peligroso (EPA)

Propiedades fisicas
Cristales incoloros o tostado con ligero olor a fruta, punto de fusion 78°C.

Usos:
Insecticida
Uso restringido en México

Bioacumulacion:.
No reportado

Biotransformacion/Biodegradacién:

No reportado
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LN A A - FACULTAD DE

ANEXO S
Limites maximos de residuos de plaguicidas en plantas medicinales

SUSTANCIA mg/Rg i
'Alaclor 0,02 ]
Aldrin o Dieldrin (suma de¢ ambos) 0.05 it
Azinfos — metilo ' 1.0
" Bromopropilato i 3.0 :
iClordane {suma de isameros cis-, | 0.05 i
. N N : .05 i
trans-. v oxiclordado) | i
' Clorfenvinfos X 0.5 i
Clorpirifos i 0.2 i
Clorpirifos — metilo : a.1
Cipermetrina (v isomeros) i 1.0
DDT (suma de p.p -DDT. 0o,p -DDT, 1.0
p.p -DDE v p.p -TDE), :
Deltametrina 0.5
Diazinon . 0.5
Diclorvos i 1.0
_Ditiocarbamauatos (en CS.) . 2,0
-Endosulfan (suma de los isomeros v | 3.0 |
del sulfato de endosulfan) ‘ N i
_Endrin | 0,05
Euon : 2.0 .
Fenitrotion i 0.5 |
_Fenvalerato \ 1.5 i
 Fono S : 0.05 i
Hepraclor (suma de heplaclor- - :
_epoxido) N 0.05 !
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’ SUSTANCIA mg/Kg
[Hexaclorobenceno .

| Hexaclorociclohexano-isémeros
| {(distintos del y)

‘Lindano (y-hexaclociclohexano)
{Malation

. Mecrlidation !
; Paration
! Paration — metilo !
. Permetrina :
"Fusolana i
: Butoxido de piperolino :
'Pirimfos — metilo

i Piretrinas {suma de)

‘Quintoceno (suma de quintoceno,
' pentaclooroanilina v
_pentaclorofenilsulfuro de metilo ) |

-

w2 (wlo|-lojolol-lof o
O [C[OjO(~IC|hjnjv(o[0] w

—
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ANEXO 6
Fases liquidas utilizadas en CG (26).

Temperatura maxima (°C)

Fases
Polares
Carbowax 20M 250
Carbowax 400 125
Carbowax 750 150
Adipato de dictilenglicol 190
Succinato de dietilenglicol 190
Tetracloroftalato de etilenglicol 225
Polietilenimina 250
Carbonato de propileno 60
Tritén X-305 200 .
Semipolares o
Adiponitrilo 50
Adipato de butanodiol 225
Fralato de dibutilo 100
Succinato de neopentilglicol 240
Ov-25 (fenilsilicona) 300
Ov-225 275
{(cianoprometilfenilmetilsilicona)
Silicona DC 703 225
Silicona DC 710 300
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Fases

Temperatura maxima (°C)

No polares

Apiezon L

Apiezon M

Apiezon N
Escualano

OV-1 (metilsilicona)
Silicona DC 11
Silicona DC 220
Silicona SE-30

300
275
300
100
350
300
250
300
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ANEXO 7
Detectores utilizados en CG (26,28,29)

Celda de conductividad térmica.

El detector de conductividad térmica (DCT) esta constituido por cuatro
filamentos formando un circuito de puente eléctrico. Cada filamento
helicoidal esta situado en una cavidad separada en un bloque de latédn que

sirve como almacén de calor. Dos filamentos en brazos opuestos del
puente estan rodeados por el gas portador; los otros dos filamentos estan
rodeados por el efluente de la columna. La temperatura de los filamentos
esta determinada por la velocidad de pérdida de calor, por conduccion a
través del gas portador: el gas fluve alrededor de los filamentos y a través
de las cavidades. A medida que los componentes salen de la columna, la
composicion del gas varia. El cambio resultante que esto causa en la
conductividad térmica produce una variacidon de la temperatura del
filamento v, a su vez, .un cambio de la resistencia del mismo, lo que resulta
en una senal eléctrica de la salida del circuito del puente de Wheatstone.

CONDUCTORES

ELECTRICOS CONECTADOS

A LA FUENTE DE ENERGIA
Y AL CIRCUITO DEL PUENTE EXTERNO

CUERPO O BLOQUE
SALIDA DEL GAS

ENTRADA DEL FILAMENTO
GAS

Figura 3 Esquema de un detector de conductividad térmica.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Detector de ionizacion de flama (FID).

Es en la actualidad el mas popular debido a su alta sensibilidad, amplio
intervalo y exceso de aire » rodeada por un campo electrostatico EI
efluente de la columna entra a la base del quemador a través de un filiro
millipore ¥ se mezcla con el hidrégeno. Los compuestos organicos que
salen de la columna se queman. Durante la combustion se forman
fragmentos idnicos ¥y electrones libres; éstos se colectan produciendo una
corriente eléctrica proporcional a la velocidad de entrada de la muestra de
la flama. El DIF s6lo responde a atomos de carbono oxidables y la
respuesta es proporcional al numero de atomos de carbono en el
componente de la muestra. No se produce respuesta con atomos de
carbono completamente oxidados, tales como grupo carbonilo o carboxilo
(v andalogos tio), v la respuesta disminuve al aumentar la sustitucion con
halégenos. aminas » grupos oxhidrilo. No responde a compuestos

inorganicos, excepto a los facilimente ionizables.

cAtopo

ANODO ¥ PUNTA DEL MECHERO
AISLANTE DE VIDRIO
- DIFUSOR DEL AIRE

BOBINA DE ENCENDIDO

ENTRADA DEL AIRE CONEXICGN A LA COLUMNA

-
ENTRADA DEL HIDRGGENO

Figura 4 Esquema de un detector de ionizacion de flama.
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Detector de captura de electrones.

El principio del detector de captura de electrones (DCE) se basa en la
absorcion de electrones por parte de compuestos que tienen alinidad para
los electrones libres. Estos son compuestos que tienen un elemento o un
grupo electronegativo. Al ser expuestos a una fuente de electrones de baja
energia, estos compuestos tienden a unirse a electrones o a capturarlos
para formar iones negativos. A medida que el nitréogeno portador fluye a
través del detector, las particulas beta de la fuente de tritio (o de niquel-63)
ionizan las moléculas de nitrégeno y forman electrones “lentos” que
emigran al anodo bajo un potencial fijo que puede variarse de 2 a 100 V.
Estos electrones colectados, producen una corriente de linea base
uniforme que fluye a través de la celda se mezcla metano con el gas
portador para producir una amortiguacion y reducir la energia de los
elecirones, para una captura mas eficiente. Cuando un componente capaz
de capturar electrones emerge de la columna, reacciona con un electrén
para formar un ion molecular negativo, un radical neutro o un ion
negativo. Estas especies son arrastradas por el flujo del gas. El resuliado
neto €s la eliminacién de un electréon del sisterma y una disminucion de la
corriente, la disminucién se registra como un pico negativo. Por lo general,
se emplea una fuenie de suministro de corriente de pulsaciones con una
duracion de pulsaciones justamente suficiente para colectar clectrones

(pero sin hacerlo con los iones negativos).

La respuesta es esencialmente no lineal, lo que corresponde a una relacion

exponencial similar a la ley de Beer. Usando retroalimentacion y variando
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la velocidad de las pulsaciones, es posible linearizar la operacion
obteniéndose un intervalo lineal de 500. La deteccion puede llegar a un
nivel de 0,1 pg. Uno de los aspectos mas importantes es la selectividad con
respecto a trazas de compuestos conteniendo halogeno, anhidridos,
peroxidos, carbonilos conjugados, nitrilos, nitratos, ozono, oxigeno,
organometalicos ¥ compuestos de azufre, mientras que el detector es
virtualmente insensible a hidrocarburos, aminas y cetonas. La aplicacion

mas frecuente del DCE es la determinacion de pesticidas clorados .

PLACA DE MATERIAL
RADIACTIVO

ELECTRODOS

Figura 5 Esquema de un detector de captura de electrones.
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ANEXO 8
Caracteristicas del gordolobo

Figura 6 Gnaphalium semiamplexicaule (Gordolobo Mexicano).

En la region central del pais se aplica el nombre de Gordolobo a diversas
especies del género Gnaphalium. Familia de las compuestas. Son plantas
herbaceas, con los tallos y las hojas velloso afelpados; hojas alternas y

sésiles; flores en cabezuelas (4 1).
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Definicion. Consiste de las flores desecadas de varias especies de género
Gnaphalium. Familia Asteraceae. Entre algunas tenemos a G.
Semiamplexicaule DC., G. Oxyphyllum DC., G. Conoideurm HBK., G.
Viscosurn HBK. Y otras especies del género que cumplan con las

especificaciones.

Descripcion Macroscopica. Inflorescencia corimbosa, paniculada o
paniculado-corimbosa; cabezuelas estrechamente cilindricas a cilindricas,
de 3 mm a S mm dec largo y 2 mm a 4 mm de diametro, lanosas en la base,
con 3 a 4 series de bracieas, siendo en total 16 a 24 bracteas, de color
blanquecino o amarillo limon, lustrosas; 3 a 5 flores hermafroditas v 15 a
36 femeninas corola blanca o blanco-verdosa con el apice café o amarillo;
aquenios oblongos a obovados, de 0,6 mm a 0,8 mm de largo » 0,3 mm de
ancho, de color café ambarino, medianamente comprimidos, papilados y
finamente estriados; cerdas del vilano blancas desprendiéndose del
aquenio libre entre si. Presenta olor aromatico y sabor ligeramente amargo

(3.42).

Planta nativa de México, crece silvestre en las montanas elevadas. Hay 27
especics reportadas en el valle de México. Util para curar la tos, dolor de
garganta, dolor de pecho ocasionado por la bronquitis, provoca

sudoracion, es emoliente y pectoral (43).
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ANEXO 9 Protocolo
CUADRO DE FIRMAS
Nombre: Puesto: Firma: |Fecha:
Elabordé: | Maribel Esparza Robles Quimico analista 070702
Reviso: ]]\_;l::’fgidefco' Villanueva Quimico analista 070702
P : Responsable de -
Autorizd: { Lourdes Castillo Granada laboratorio 070702

e
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| TITULO: Protocolo pruebas de desempeito para la determinacion de
o laguicidas org: lorados en pl: medicinales

1. OBJETIVO
Demostrar que la metodologia analitica para la cuantificacion de

Plaguicidas Organoclorados en plantas medicinales por cromatografia de
gases, es adecuada para el uso que se pretende ¥y cumple
consistentemente con los criterios de aceptacion predeterminados para la.
linealidad, exactitud, repetibilidad, precision intermedia, limite de

deteccién y cuantificacion.

2. ALCANCE

Este protocolo de validacion aplica al método analitico, empleado para la
cuantificacion de Plaguicidas Organoclorados. en plantas medicinales por
cromatografia de gases, en el Laboratorio de Proyectos Ambientales de la

Facultad de Estudios Superiores Zaragoza.

3. RESPONSABILIDADES

Responsable del Laboratorio:

~ Asegura que el protocolo cumpla con los requerimientos definidos para
la validacion del método analitico.

~ Revisa el protocolo de validacion analitica y aprueba su ejecucion

~ Autoriza el protocolo de validaciéon del método analitico

~ Proporciona los recursos ) materiales necesarios para ejecutar el

protocolo.

TESIS CON -
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Garantiza que los instrumentos usados en la
debidamente calificados y calibrados.

Capacita al quimico analista y lo orienta cuando
durante la ejecucion de las actividades que se

protocolo..

Quimico Analista:

-

e

4.

El

Elabora el protocolo de validacion

validacion estén

éste lo requiere,

describen en el

Ejecuta el protocolo de validacion e informa . al responsable del

laboratorio de cualquier desviacién operativa durante su ejecucién

Registra los resultados requeridos.

DESCRIPCION DEL METODO

método analitico tiene por propésito, la cuantificacién de Plaguicidas

Organoclorados en plantas medicinales, por cromatografia de gases. La

muestira se extrae con hexano y se resuspende en 1,0 mL de isooctano

grado cromatografico y se analiza por inyeccion directa en el cromatégrafo

de gases.

compara

referencia, tratada de la misma manera-

Se determina el area bajo la curva del pico de interés 3 se

contra el area de una curva de calibracion de la muestra de

TESIS CON
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5. REACTIVOS, MATERIAL Y EQUIPO

Mortero con Pistilo

Soxhlet, Cristalab

Refrigerante, Cristalab

Matraz Bola 125 mL, Kimax

Vasos de precipitados 50 mL, Pirex
Columna de Vidrio 25 mL, Kurze Wartezeit
Matraz volumeétrico 1,0 mL, Kimax
Pipetas Pasteur

Viales de vidrio 2,0 mL
Recirculador

Fibra de Vidrio

Soporte Universal.

Pinzas de tres dedos con nuez
Canastilla de calentamiento
Recirculador, Mc millan

Reostato

Rotavapor, Heidolph

Micropipetas, Cole-Parmer
Microjeringas, Hamilton

TESISCON | 149
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Reactivos
Hexano, grado reactivo, Sigma
Acetona, grado reactivo, J.T Baker
Iso-octano, grado cromatografico, J.T Baker
Na2SO4, grado reactivo, J.T Baker

Referencia de plaguicidas (Perkin Elmer)

Plaguicida ug/mlL en la mezcla
v-BHC 0,5,
Heptacloro .+1,0

Aldrin 1,0
Heptacloro epoxido . 1,0
Endosulfan 1 R 1;0

Dieldrin 1,0

pp- DDT 2,0
Metoxicloro 10,0

Cromatdgrafo de gases, Perkin Elmer Auto System
Head Space, Perkin Elmer

Columna:

Bonded phase fused

Silica Capillary Column
30m

0,33 mm diametro interno
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0.8 mm Film Thickness
Methyl phenyl Cyano Silicone
Cat. N° 40323G

PE N° N931-2846

T max 300°C

Gas de arrastre Helio
Gas auxiliar Nitrégeno

Detector de Captura de electrones, temperatura 250°C

Temperatura del Horno 190°C,
temperatura del Inyector 200°C, . B
Duracién de la corrida de muestra: 73 minutos

6. PLAN DE PRUEBA PARA LA VERIFICACION DE LA METODOLOGIA
ANALITICA (PARAMETROS ANALITICOS)

6.1 LINEALIDAD DEL SISTEMA

Propédsito

Verificar la habilidad del método para asegurar que la respuesta es
proporcional a la concentracion de plaguicida organoclorado; parametro al

que de manera comun se le denomina linealidad.

TESIS CON | 151
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Procedimiento .
Preparar la Curva Patrén de yv-BHC a concentraciones de 0,0125; 0,0250;

0.0500; 0,0750; 0,1000 pg/mL, por duplicado. Inyectar 0,5 pL -en forma

independiente de cada solucion estandar en el cromatdgrafo.

Preparar la Curva de la muestra de referencia de Hepatacloro, Aldrin,

heptacloroepoxido, endosulfan 1, ¥ Dieldrin a concentraciones de 0,025;
0,050; 0,100; 0,150; 0,200 ug/mL por duplicado. Tomar 0,5 uL de cada

solucion estandar e inyectar en forma independiente en el cromatoégrafo.

la Curva de la muestra de referencia de p'p-DDT a
concentraciones de 0.050;  0,100; 0,200;- 0,300; 0,400 upg/mL por

duplicado. Tomar 0,5 uL.de cada:solucion estandar:e inyectar en forma

Preparar

independiente en el cromawografo.

Preparar la Curva de . la  muestra. de refere‘ncia de- Metoxicloro - a
concentraciones de 0,250;-.0,500; ..1,000; .1,500; © 2,000 ug/ml por
duplicado. Tomar 0,5 uL de cada soluciéon estandar e inyectar en forma

independiente en el cromatdégrafo.

Calculos
Reportar para cada inyeccion del Patrén el promedio aritmético, la

desviacion estandar vy coeficiente de variaciéon del area de los plaguicidas

organoclorados.

(RS,
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Para la relacion concentracién (uL) - area promedio de plaguicida
organoclorado calcular el valor de la pendiente, la ordenada en ¢] origen, el
coeficiente de determinacién v el coeficiente de variacion.

Mostrar el diagrama de dispersion ¥y la linea de mejor ajuste para la
relacion concentracion (ul) — area promedio de plaguicida organoclorado.

Documentar los resultados

Criterios de aceptacién

El coeficiente de variacién del area de plaguicida organoclorado de cada.

solucion estandar no debe ser mayor del 1,5%.

El coeficiente de determinacién de la relacién senal analmca contra
concentracion debe ser no menor de 0,98. .

El intervalo de confianza para la pendiente no debe incluir el.valor de cero.

6.2 PRECISION DEL SISTEMA

Procedimiento
Preparar por sextuplicado con el estandar de Plaguicidas una solucion de

0.1 ng/mL de plaguicidas organoclorados.

Inyeccion de las soluciones.
Invectar las muestras v obtener los cromatogramas de cada inyeccién y
registrar el area del pico de cada uno de los plaguicidas organoclorados, en

cada croma tograma.

| TESISCON ]
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Calculos
Reportar la media aritmética de las areas, la desviacion estandar y el

coeficiente de variacion.

Criterios de aceptacion
El coeficiente de variacion del recobro no debe exceder de 1,5 %

6.3 LINEALIDAD DEL METODO

Propésito

Verificar la concordancia entre el valor experimental (cantidad recuperada
de plaguicida organoclorado) con su verdadero valor (cantidad adicionada
de plaguicida organoclorado); ademas de establecer la capacidad de la
metodologia de mantener su exactitud a diferentes cantidades adicionadas
del producto, parametro denominado linealidad de meétodo, lo cual nos
permite detectar la posible presencia de un error sistematico constante en

el métrodo.

Procedimiento

Medir por triplicado 0,03; 0,05 y 0.07 mL del estandar de referencia de
Plaguicidas organoclorados y transferir respectivamente a nueve vasos de
precipitados de 25 mL que contiecnen 1,0 g de la planta medicinal,
previamente pulverizada y registrar ¢l volumen. Extraer con 60 mL de
hexano durante 3 horas, en un Soxhlet, evaporar en el rotavapor,

adicionar isooctano y aforar a 1,0 mL e identificar a las soluciones.

FALLA R
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Inyeccion de las soluciones.
Inyectar por separado 0,5 uL de cada una de las muestras y obtener los
cromatogramas correspondientes registrar el area del pico de cada uno de

los plaguicidas organoclorados, en cada cromatograma.

Calculos :
Reportar la cantidad adicionada (ug), cantidad recuperada (ug) vy recobro
(%) de cada muestra.

Para el recobro reportar, coeficiente de variacion, intervalo de confianza
para la pendiente, para la para la ordenada al origen, para la para la
media poblacional, porciento de recobro y el coeficiente de determinacion.

Criterios de aceptacion

El cocficiente de determinacion no debe ser menor a 0,98

El intervalo de confianza del recobro debe estar entre 98-102%

El coeficiente de variacion del recobro no debe exceder de 2,0%

El intervalo de confianza para la media debe incluir el % de recobro.

El intervalo de confianza para la para la pendiente debe incluir la unidad.

El intervalo de confianza para la ordenada al origen debe incluir el valor

de cero.

TESIS CON ]
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6.4 EXACTITUD Y REPETIBILIDAD DEL METODO

Proposito

Verificar la concordancia entre el valor experimental (cantidad recuperada
de plaguicida organoclorado) con su verdadero valor (cantidad adicionada
de plaguicida organoclorado). Por otro lado, como la evaluacién de estos
parametros se lleva a cabo en las mismas condiciones de analisis y en un
intervalo corto de tiempo, con esta informacién se puede establecer la

repetibilidad como una medida de la precisién del método.

Procedimiento

Medir por sextuplicado 0.05 mL del estandar de referencia de Plaguicidas
organoclorados v transferir respectivamente a 5 vasos de precipitados de
25 mL que contienen 1,0 g de la planta medicinal, previamente pulverizada
s registrar ¢l volumen. Extraer con 60 mL de hexano durante 3 horas, en
un Soxhlet, evaporar en el rotavapor, adicionar isooctano y aforara 1,0 mL

e identificar a las soluciones.

Inyeccion de las soluciones.
Inyectar por separado 0,5 pL de cada una de las muestras, obtener los
cromatogramas correspondientes registrar el area del pico de cada uno de

los plaguicidas organoclorados en cada cromatograma.

Calculos
Reportar la cantidad adicionada (ug), cantidad recuperada (ug) ¥ recobro

(20) de cada muestra.

TESIS
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Para el recobro reportar, la media ariumética, coeficiente de variacion e

intervalo de confianza para la para la pendiente

Criterios de aceptacién
El intervalo de confianza del recobro debe estar entre 98-102%
El coeficiente de variacion del recobro no debe exceder de 2,0%

El intervalo de confianza para la pendiente debe incluir el % de recobro.

6.5 PRECISION INTERMEDIA (ANALISTA Y DIA)

Propodsito

Verificar el grado de reproducibilidad de los resultados de prueba
obtenidos al analizar las mismas muestras por analistas diferentes y en
dias diferentes. Esto permite determinar la capacidad del método para ser
reproducido con analistas diferentes, lo que establece la reproducibilidad
inter analisis o inwra analista y dias diferentes, establece Ila
reproducibilidad inter analista. La informacién de este tipo de estudios
también permite establecer limites de control para los resultados analiticos
generados en las mismas condiciones (equipo, reactivos, analisis y

analista).

Procedimiento

Medir por triplicade 0,05 mL del estandar de referencia de Plaguicidas
organoclorados v transferir respectivamente a tres vasos de precipitados de
25 mL que contienen 1,0 g de la planta medicinal, previamente pulverizada
v registrar el volumen. Extraer con 60 mL de hexano durante 3 horas, en

157



ﬁ TITULO: Protocolo prucbas de d para la deter on de L <
A plaguicidas organoclorados en plantas medicinales Pagina 13 de 15

un Soxhlet, evaporar en el rotavapor, adicionar iscoctano y aforar a 1,0 mL

e identificar a las soluciones.

Inyecciodn de las soluciones.
Inyectar por separado 0,5 ul. de cada una de las muestras las muestras
obtener los cromatogramas correspondientes registrar el area del pico de

cada uno de los plaguicidas organoclorados en cada cromatograma.

El procedimiento debe ser reproducido por dos analistas diferentes, en dos

dias diferentes utilizando la misma muestra de referencia.

Calculos
Para cada analista en cada dia:
Reportar para cada analista-dia el coeficiente de variacion.

Criterios de aceptacién
El coeficiente de variacion total de todos los resultados (ambos analistas

ambos dias) no debe exceder de 2,0 %.

6.6 LIMITE DE DE'I"ECCION Y CUANTIFICACION

Procedimiento

Medir por triplicado 0.03; 0,05 v 0,07 mL del estandar de referencia de
Plaguicidas organoclorados Yy transferir respectivamente a 9 vasos de
precipitados de 25 mL que contienen 1,0 g de la planta medicinal,

previamente pulverizada v registrar el volumen. Extraer con 60 mL de

o
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hexano durante 3 horas, en wun Soxhlet, evaporar en el rotavapor,

adicionar isooctano y aforar a 1,0 mL e identificar a las soluciones.

Inveccion de las soluciones.
Inyvectar las muestras )} obtener los cromatogramas de cada inyeccion y
registrar el area del pico de cada uno de los plaguicidas organoclorados, en

cada cromatograma.

Calculos
Calcular el coeficiente de determinacion, la desviacién estandar de
regresion, el intervalo de confianza para la pendiente y calcular el limite de

deteccion y cuantificaciéon por formula.

Criterios de aceptacién
El coeficiente de variacion no debe exceder de 2,0%.

El intervalo de confianza para la pendiente no debe incluir el cero
7. CONCLUSIONES
Con los resultados obtenidos elaborar un reporte y anotar las conclusiones

8. BIBLIOGRAFIA
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