DETERMINACION DE ORGANOCLORADOS NO IONICOS EN
ALIMENTOS NO GRASOS MEDIANTE UN METODO DE EXTRACCION
POR ARRASTRE DE VAPOR CON RECICLAJE SOBRE ISOOCTANO
(MAVRI)?

Determination of non ionic chlorinated pesticides in non fatty foods by
entrainment distillation and recycling isooctane (MAVRI)

Claudio Ciudad B.?, Stella Moyano A.2

of samples have to be analyzed

extracting time was determined as two hours.

SUMMARY
The determination of organochliorinated residues in non—fatty foods, by conventional methods, is a

very complex and expensive technigue, becoming critical for those laboratories where large numbers

To overcome these problems, a different technigue, based on the extraction of organochlorinated resi-
dues from the matrix by entrainment distillation and recycling isooctane (MAVRI), was designed.

Working with 0.02 ppm solutions of Lindane, Heptachlor, Aldrin, DDE, Dieldrin and DDT, the best
It was concluded that, though MAVRI presented a higher variation coefficient (lower confidence) than

the FDA's method, its use is highly convenient when selective studies involving a large number of
samples are concerned. MAVRI proved to be cheaper and less time consuming.

INTRODUCCION

La evaluacion de sustancias organocloradas (O.C.) vy
sus residuos en alimentos, desde el punto de vista ana-
litico, debe pasar por dos etapas bdsicas, aparente-
mente ineludibles:

1. La extraccion de los O.C. de la matriz que los con-
tiene, mediante el uso de solventes orgdnicos, segu i-
da de un doble proceso de purificacion {clean—up)
y concentracidn. Estos Gltimos son realizados en
todos los métodos convencionales recomendados
(USFDA, 1972); v

! Recepcion de originales: 20 de septiembre de 1983.

2 Estacién Experimental La Platina (INIA), Casilla 5427, San-

tiago, Chile.

2. La cuantificacion de los O.C. por cromatografia de
gases, por detector de captura de electrones (CGD
CE), introducida por Lovelock y Lipsky (1960).
Esta segunda etapa, por su alta sensibilidad y preci-
sién, en la actualidad es practicamente insustituible.

De tal manera que, si quisiéramos introducir algun
cambio en la metodologia actual, la Unica alternativa
posible estd en modificar la primera etapa, que es pre-
cisamente cuestionable por constituirse en un proceso
demoroso y, ademas, de alto costo, por el uso de sol-
ventes organicos vy reactivos de calidad superlativa.

Asi se ha ideado sustituir 1a extraccion con solventes
por una extraccidén continua por arrastre de vapor, uti-
lizando adecuados equipos de vidrio, segin Kahn vy
Wayman (1964) vy, especificamente, un extractor de
aceites esenciales, segin Stijve y Cardinale (1973).
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La forma maés directa para evaluar la eficiencia de un
proceso extractivo, como es el caso del método de ex-
traccion por arrastre de vapor con reciclaje sobre isooc-
tano (MAVRI), es a través de una prueba de recupera-
cion (expresado como porcentaje de recuperacion),
confrontada a un método propuesto por organismos
oficiales, como es el Método de! Food and Drug Ad-
ministration (MFDA).

MATERIALES

Equipos

— Aparato de vidrio para la extraccion de O.C. por
arrastre de vapor con reciclaje sobre issoctano (Fi-
gura 1). Bdsicamente, es un equipo de destilacion
de aceites esenciales, modificado para nuestros pro-
positos.

— Cromatdgrafo de gases Sigma 3 con detector de
captura de electrones (CGDCE) y gas portador Ar-
gon/Metano 109/o.

— Consola vy registrador automdtico de integracion,
Sigma 10.

— Columnas de vidrio de 6' x 1/8"", rellenas con 40/o
SE-30/69/0 SP—2401 sobre Supercoport 100 —
120 mesh.

— Columnas de vidriode 40 x 2,2 cm, retlenas con Flo-
risit y NapSQOy4 anhidro (anh.) Merck para residuos
{p.r.).

— Embudos de decantacion de 1.

— Concentrador rotatorio termostatado, Buchi.

— Homogeneizador, Waring — Blendor.

Reactivos

— Acetonitrilo Merck p.r.

— Eter de petréleo Merck para andlisis (p.a.) redest.

— Eter etilico Merck p.a. redest.

— Tierra de infusorios — Celite.

— Cloruro de Na Merck p.a.
— Isooctano Merck Uvasol,
— Acetona p.r. Merck,

— Florisil para cromatografia de columna 60 — 100
mesh.
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Estdndares

— Lindano, Heptacloro, Aldrin, DDE, Dieldrin y DDT
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FIGURA 1, Aparato de vidrio para extraccién de O.C. de ali-
mentos no grasos, por arrastre de vapor.

FIGURE 1. Glass apparatus for the extraction of O.C. from
non fatty foods, by entrainment distillation.
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— Solucién intermedia = 10 ppm ¢/u estandar en mez-
cla sobre acetona.

— Solucion trabajo = 0,04 ppm c/u estdndar en mez-
cla sobre isooctano

— Pardmetros Cromatogréficos:

— Flujo portador Argén—Metano, en la columna:
20 mi/min. )

— Flujo portador Argén—Metano, en el detector:
60 mi/min.

— Temperatura inyector—detector: 3000 C
— Temperatura columna: 2000 C

— Volumen inyeccién: 2a5 ul

METODOS

Preparacion de una muestra estandar de tomate forti-
ficada con O.C.

A 500 g de tomate fresco y libre de O.C., se le agregd
1 ml de solucion intermedia (10 ppm); se homogeneizd
en una Waring—Biendor a 20.000 rpm por 1 min, re-
sultando una concentracion final en fa matriz de cada
0.C. en la mezcla, de 0,02 ppm. Esta matriz fue utili-
zada para las pruebas de tiempo éptimo de recupera-
cion (TOR) y para los estudios de rendimiento, ex-
presados como porcentaje de recuperacion (0/o Ren).

Método de extraccidn por arrastre de vapor con reci-
claje sobreisooctano(MAVRI), para el calculo de TOR

10 g de la muestra estdndar de tomate fortificada con
0.C., junto con 800 ml de agua libre de O.C., se pu-
sieron en un balén de 1.000 m!, conectado a un apa-
rato de extraccion, como el de la Figura 1. Este tenia
en la columna de reflujo 5 ml de isooctano equilibra-
do con una columna de agua. El equipo as{ dispuesto
fue sometido a un calentamiento a ebullicién, con
manta calefactora termostatada, por tiempo variable,
al final del cual se tomé una alicuota del isooctano que
habia estado sometido al reciclaje de los O.C., se dese-
cé con sulfato de Na anh. y se inyectd directamente
en el CGDCE, a partir de cuyo cromatograma se cal-
culb la concentracidn de O.C. recuperados (0/o Ren).

Esta operacion fue ensayada por 1, 2y 3 hr, para en-
contrar graficamente el TOR, que es el tiempo necesa-
rio de calentamiento para alcanzar la maxima recupe-
racion de O.C.

Andlisis Estadistico

Para interpretar estadisticamente la confiabilidad del
método MAVRI en su TOR, se estudié el coeficiente
de variacion de la recuperacion de cada O.C., en cua-
druplicado, contenido en la matriz estdndar de toma-
te y se compard, mediante un andlisis de varianza, con
una forma de clasificacion con el método oficial de
USFDA (1972).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 aparecen graficados los resultados de la
eficiencia de la extraccién por el método MAVRI, ex-
presado como porcentaje de recuperacion para cada
0.C. en estudio, en funcién del tiempo de calentamien-
to a reflujo: 1,2 v 3 hr. Se puede observar que el TOR
esalas 2 hr de efectuado el proceso, para todos los O.C,
ensayados, alcanzando valores cercanos a un 1000/0o,
excepto el Heptacloro que alcanza como mdxima re-
cuperacion un 300/o. Esto nos sefiala que es posible
cuantificar estas sustancias O.C. mediante el MAVR],
sin ningdin problema aparente, en muestras de alimen-
tos no grasos, ya que es posible calcular la concentra-
cion de O.C. a nivel de 0,02 ppm, a partir de alicuo-
tas tan pequefias como 10 g de muestra.

Es importante sefialar, también, que en el presente
método no se ha recurrido en ningiin momento a pro-
cesos de purificacion y concentracion, ni se han utili-
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FIGURA 2. Eficiencia de extracciéon de O.C. en el tiempo de
calentamiento y reflujo.

FIGURE 2. O.C. extraction efficiency in relation to time of
heating.
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zado reactivos para andlisis de residuos, sino que sélo
se han gastado 5 ml de isooctano {Uvasol) por mues-
tra analizada.

En el Cuadro 1, con el estudio comparativo entre el
MFDA vy el MAVRI para los seis’ O.C. sometidos a
prueba, queda en evidencia el bajo porcentaje de recu-
peracion del MAVRI después de 1 hr de extraccion,
que es significativamente diferente a los niveles obte-
nidos por el MFDA, cercanos al 909/0.

Sin embargo, al prolongar a 2 hr el tiempo de extrac-
cidon, que corresponde al TOR del método de arrastre
de vapor, no se encuentran diferencias significativas al
50/, entre la recuperacion de los dos métodos ensaya-
dos, excepto en la recuperacion del Heptacloro, que pa-
ra el MAVRI es de s6lo un 25,540/0, frente al MFDA,
que es de 88,2990/0.
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También es importante sefialar que el porcentaje de
variacion de los valores arrojados por el MFDA estd
muy por debajo del correspondiente a los valores que
da el MAVRI, lo gque estaria indicando una mayor
confiabilidad en los resuitados del método oficial. Es-
to en ningln caso descalifica al MAVRI, ya que esun
método en evolucion, que creemos posible mejorar,
mediante las modificaciones pertinentes al sistema de
refrigeracion en el condensador, que es donde posible-
mente haya pérdida de O.C.

A modo de conclusién de este trabajo preliminar, po-
demos adelantar que, a pesar de las limitaciones indi-
cadas, resulta altamente conveniente en. estudios se-
lectivos de cantidades masivas de muestras, por su ba-
jo costo y rapidez.

CUADRO 1. Porcentaje de recuperacion promedio (9/0 RCN) y porcentaje de variacién
(9/0 VRN) en tomate fortificado con 6 0.C., para los métodos ensayados
(MFDA y MAVRI)

TABLE 1. Average recovery percent {0/o RCN) and percent variation (0/o VRN) for the methods
{MFDA and MAVR!) used with tomatoes fortified with 6 0.C.

o L MFDA MAVRI {1 hora) MAVRI (2 horas)
©/o ATN %/o VRN  ©9/o RTN o/o VRN  9/o RCN o/o VRN

Lindano 81,72 A 1,03 43358 31,76 88,86 A 10,24
Heptacloro 88,29 A 447 2530 B 9,67 2554 B 24,76
Aldrin 092,58 A 8,00 66,67 B 875 73,53 A 20,65
DDE 89 65 A 578 7042 B 6,03 80,80 A 20,06
Dieldrin 94,42 A 4,03 67,40 B 6,23 103,14 A 4,59
DDT 91,03A 2,40 66,67 B 8,74 91,70 A 3,35

! Valores con igual letra dentro de cada fila son estad (sticamente iguales, segin Tukey, para un nivel de
proteccién del 59/o.
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