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1 Objetivo:

Identificacion de N-metilcarbamatos en alimentos adulterados, bebidas adulteradas y en
formulaciones agricolas.

2 Alcance:

Este procedimiento describe la metodologia a utilizar para la identificacion de N-
metilcarbamatos (especificamente aldicarb, oxamilo, metomilo, carbofuran, carbarilo y
propoxur) en muestras de alimentos sélidos y bebidas adulterados con cantidades de al
menos entre 5 mg — 10 mg de plaguicida y en formulaciones agricolas. La determinacion se
realiza por UV y FTIR-ATR.

3 Referencias:

3.1 EN 15662 "“Determination of pesticide residues using{"GC-MS and/or LC-MS/MS
following acetonitrile extraction/partitioning and clean-up by dispersive SPE-QUEChERS-
method”, 2008.

3.2 Informe de Validacion de la determinacion < ualitativa de N-metilcarbamatos en
alimento de perros, salchichdn, coca cola y/\leche por espectrofotometria UV vy
espectrometria FTIR-ATR con extraccidon por QUEChERS; 001-QUI-VAL-(2)-2018.

4 Equipos y Materiales:
4.1 Equipo instrumental:

e agitador de vortice estandarscon regulador de la intensidad de agitacion o similar

e balanza granataria (rango‘de=0,01 g a 500 g; menor divisidon 0,01 g) o similar

e centrifuga para tubos de PP de 15 mL y 50 mL que permita centrifugar a 3000 rcf con
temporizador o similar

e espectrofotometro”UV visible que permita generar un espectro ultravioleta entre 210
nm y 350 nm o.similar

e espectrémetro FTIR-ATR que permita generar un espectro infrarrojo entre 4000 cm™
y 525 cm™ 6 similar

4.2 Materiales y Cristaleria:

beaker de diferentes tamafios

cubeta de cuarzo de 1 cm de paso optico
cubre bocas para polvos 3M N95 o similar
espatulas

guantes desechables de nitrilo

lentes de seguridad

micropipetas de 1,0 a 5,0 mL

mortero de agata o similar

probetas de diferentes tamafos

puntas para micropipetas

tubos conicos de extraccién de PP, de 15 mL
tubos conicos de extraccién de PP, de 50 mL
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5 Reactivos y Materiales de Referencia:
5.1 Reactivos:

acetona, grado reactivo

acetonitrilo, grado cromatografico o similar

agua destilada o desionizada

éter de petrdleo, grado reactivo

metanol, grado espectrométrico o similar

mezcla de sales EN15662 (paquete con proporciones: MgSO4 4,0 g; NaCl 1,0 g;
citrato sodico tribasico dihidrato 1,0 g y citrato sddico dibasico sesquihidrato 0,5 g)

e tubos de extraccion de fase solida dispersiva (d-SPE) de 15 mk.ceh 100 mg PSA, 10,0
mg GCB y 600 mg MgS0,

5.2 Materiales de referencia:

metomilo, estandar analitico sélido, pureza > 90%
oxamilo, estandar analitico sélido, pureza > 90%
carbofuran, estandar analitico sdlido, purezas>, 90%
aldicarb, estandar analitico sélido, pureza >“90%
propoxur, estandar analitico sélido, purezay>"90%
carbarilo, estandar analitico sélido, pureza) > 90%

Nota No. 1: El material de referencia del N-metilcarbamato a utilizar serd el
correspondiente para el o los casos en particular.

6 Condiciones Ambientales:

6.1 Los materiales de referencia deberan almacenarse en congelacion (-20 °C = 5 °C).
6.2 El espectrémetro-FTIR-ATR y el espectrofotometro UV requiere de un cuarto, con aire
acondicionado con temperatura que oscile entre 18 °C a 23 °C y una humedad constante
menor al 80% sin condensacion. Los cambios de temperatura pueden provocar una
variacién en la respuesta del sistema.

6.3 Las condiciones ambientales de este laboratorio (cuarto con aire acondicionado con
temperatura que oscile entre 18 °C a 23 °C) no afectan las mediciones de los analisis que se
realizan en este procedimiento.

7 Procedimiento:

7.1 Limpieza y extraccion:

Nota No. 2: Para formulaciones agricolas sodlidas: Proceda directamente con la

determinacion por UV (ver apartado 7.2) y con la determinacion por FTIR-ATR (ver apartado
7.3), comparando con el material de referencia sin extraccién. En caso que los resultados
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por FTIR-ATR muestren contaminantes que no permiten la identificacion espectral de forma
directa, proceda con la limpieza y extraccién (7.1).

Muestra
cuestionada

Agregue 1 g a 4 g de muestra solida
o 2 mL a 10 mL de muestra liguida Blanco de reactivos
7'1'1. en un tubo de PP de 50 mL da 12 !
Preparacion uno por cada
inicial (Ver Nota 3 y Nota 4) preparaciones del
analisis en serie
Registre la cantidad de muestra a
analizar en el SADCEH
X
Agregue 10 mL de agua destilada o
ajuste a 10 mL el volumen de la fase |
liquida con agua destilada.
7.1.2
Primera
etapa de .
extrgcciﬁn | Agregue 10 mL de acetenitrilo
.
Agite 1 min en.el vortex
Agregue 6,5 g de mezcla de sales
EN15562 y agite inmediatamente |«
en el vortex 2 min
7.1.3
Segunda
etapa de ) _
extrac:ci_ﬁn = Opcional) Si la muestra es
y particion Centrifugue a 3000 ref por |grasosa o cerosa, congele de un

S min ﬂ dia para otro y retire la grasa o

cera sobrenadante con una |
espatula

Teansfiera aprox. 5 mL del sobrenadamente a un
tubo d-SPE de 15 mL con 100 mg PSA, 10 mg

Li:{;{:za GCB y 600 mg MgS04 andidro
p&;fgeSrF;E Agite por 2 min en el vortex

extraccion) Aparte aprox. 1 mL en

Centrifugue a 3000 rcf por 5 min un vial de 2 mL del
autoinyector(Ver Nota 5)

Evapore a sequedad bajo corriente
de nitrégeno el sobrenadante -
restante (Ver Nota 6)

7.1.5 Agregue al residuo en el tubo de
Limpieza p| fondo redondo de 5 mL, aprox. 2 mL
con éter de de éter de pretréleo
pretroleo

Agite vigorosamente por aprox. 2
- min en el vortex. Descarte fase
superior de éter de petroleo

Mida una porcion del
residuo en el UV (Ver 7.2)
y en el FTIR-ATR (Ver 7.3)
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Nota No. 3: La cantidad de muestra cuestionada puede variar. Por ejemplo, en el caso de
formulaciones se toma cantidad suficiente que contenga 20 mg del ingrediente activo.
Dependiendo del tamafio de la muestra (por ejemplo, un hueso o un trozo de salchichén
grande) puede ser de utilidad realizar un lavado a la muestra con aprox. 10 mL de agua
desionizada y aprox. 10 mL de acetonitrilo en un beaker. Posteriormente se decanta el
liquido en el tubo de PP de 50 mL.

Nota No. 4: Las extracciones y limpiezas que se describen en 7.2 pueden ser escaladas,
segun el tamafo de las muestras, manteniendo las mismas proporciones de disolventes y
resinas.

Nota No. 5: La limpieza con éter de petréleo puede llevar a lawpérdida de algunos
plaguicidas no incluidos en la validacion de esta metodologia (otros N-metilcarbamatos u
organofosforados). Por lo anterior, se reserva un 1 mL del liquido\sobrenadamente para su
analisis por GC/MSD. Esto es particularmente importante en casosqué los resultados por UV
(apartado 7.2) y principalmente FTIR-ATR (apartado 7.3) sean negativos.

Nota No. 6: Al evaporar a sequedad se pueden obtener, cristales o un material viscoso.
7.2 Determinacién por UV:

7.2.1 Configure el equipo para que realice la_medicion del espectro UV entre 210 nm y 350
nm, en el modo de barrido “Lento” (equivalente a una velocidad de barrido de 300 nm/min y
un intervalo de datos de 0,50 nm), en modo=*Haz doble” y aplicando la “correccion linea
base”.

7.2.2 Limpie la celda y ejecute la medicidon de la linea de fondo “background” con metanol.

7.2.3 Control negativo: agreguedinicamente al tubo de vidrio de fondo redondo de 5 mL
del control negativo sin matriz,/aprox. 3 mL de metanol, agite en el agitador de vortice por
aprox. 1 min.

7.2.4 Mida la preparacion evaporada del control negativo, de las muestras cuestionadas y
del control positive en el UV, empleando metanol como disolvente. Registre la medicion de
un blanco de celda“entre cada medicion.

Nota No. 7: El reporte del espectro del control negativo, cada muestra cuestionada y el
material de referencia debe incluir el espectro del blanco de celda correspondiente.

7.2.5 Verifique que cada espectro obtenido (muestras cuestionadas y material de
referencia) presente los maximos de absorcién entre un valor de 0,05 uA y 1,0 uA. Para
esto concentre o diluya con metanol.

7.2.6 Obtenga para cada espectro, con el software del equipo, el valor de longitud de onda
para las bandas de absorcion mas cercanas a los valores, segun se indica en el siguiente
cuadro:
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Cuadro I: Bandas de absorcidn caracteristicas de N-
metilcarbamatos:

. Longitud de onda maximos de
N-metilcarbamato ol
absorcion en nm/ 2 nm

metomilo 234

oxamilo 221

aldicarb 249
carbofuran 277

propoxur 272

carbarilo 221y 280

7.2.7 Evallte los resultados obtenidos con los criterios de aceptacion y rechazo que se
establecen en el apartado 8.

7.2.8 Registre los resultados en el SADCF, en el grupo de analisis *QTY N-metilcarbamatos
por UV y FTIR-ATR” de la funcionalidad “Registro de datos y resultados ide los analisis”.

7.3 Determinacion por FTIR-ATR:

7.3.1 Mida el solido de la preparaciéon de cada muestra ‘cuestionada en el FTIR-ATR entre
525 cm™ y 4000 cm™ realizando 32 repeticiones con uha“resolucién de 4 cm™ y aplicando la
correcciéon ATR.

7.3.2 Mida el sélido del material de referenciadifecto o la preparacion de extraccion del
material de referencia en el FTIR-ATR entre 525 em™ y 4000 cm™ realizando 32 repeticiones
con una resolucién de 4 cm™ y aplicando |a correccion ATR.

Nota No. 8: La comparacidon espectral se puede realizar tanto contra el material de
referencia directo como contra el“material de referencia extraido (control positivo). No
obstante, en la validacion de la métodologia se determind que para el oxamilo y el propoxur
la comparacion se realiza contra el material de referencia sometido al proceso de extraccién
sin matriz, pues el espectrosobtenido difiere en algunas bandas.

Nota No. 9: Es posible=realizar la comparacion espectral contra un material de referencia de
un N-metilcarbamatofleido anteriormente siempre y cuando sea en el mismo FTIR y se logre
demostrar la repraducibilidad de la posicidon de las bandas en el tiempo. Esto se logra con la
evaluacion del comportamiento del material de referencia de poliestireno.

7.3.3 Ejecute en el software del equipo, a los espectros obtenidos, la correccion de linea de
fondo y muestre los espectros como porcentaje de transmitancia en el eje de las ordenadas.

7.3.4 Obtenga para cada espectro, con el software del equipo, el valor de nimero de onda
para las bandas de absorcidn mas cercanas a los valores, segin se indica en el siguiente
cuadro:
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Cuadro II: Bandas de absorcion caracteristicas de los N-metilcarbamatos incluidos en el
alcance:

N-metilcarbamato Bandas de absorcién caracteristicas en cm™ / £4,0 cm™
metomilo 1705, 1598, 1326, 1246, 1093, 972, 932, 552
oxamilo 1713, 1568, 1399, 1239, 1109, 942, 909, 549
aldicarb 1715, 1625, 1251, 1231, 954, 937, 588

carbofuran 1618, 1475, 1334, 1227, 1056, 1010, 873, 791
propoxur 1603, 1456, 1281, 1194, 1041, 956, 741
carbarilo 1505, 1462, 1388, 1269, 1223, 1167, 806, 552

7.3.5 Evalle los resultados obtenidos con los criterios de aceptacion y rechazo que se
establecen en el apartado 8.

7.3.6 Registre los resultados en el SADCF, en el grupo de analisis *QTV N-metilcarbamatos
por UV y FTIR-ATR” de la funcionalidad “Registro de datos y resultados de los analisis”.

8 Criterios de Aceptacion o Rechazo de Resultados:

Un resultado se considerara positivo por un N-metilcarbamato en la muestra cuestionada
siempre y cuando se cumplan los siguientes criterios:

Cuadro III: Criterios de aceptacion y rechazo de les resultados:

No. Criterio de Aceptacion Valor Limite Correccion Aplicable
Que no presente las
bandas de absorcién a la
longitud de onda del
. analito a reportar en un
Que el espectro ultravioleta del - . iy
8.1 blanco de reactivos no peEhte valor superior a 0,05 uA. Repetlrllg preparacion
absorcién en elUV _ del analisis en serie.
Ver longitudes de onda
maximas de absorcion
caracteristicas en el
Cuadro II.
Que el espectro ultravioleta de la
preparacion de la muestra Bandas de absorcién + 2
cuestionada no difiera del espectro nm (ancho de banda): Si hay cristales
del material de referencia o purifique (volviendo a
8.2 preparaciéon de éste. Ver longitudes de onda limpiar con éter de
maximas de absorcion petréleo). Si no hay
Especificamente se evaluara la caracteristicas en el cristales envie a GCMS.
variabilidad en la longitud de onda Cuadro 1.
maxima de absorcion.
8.3 Que el espectro infrarrojo de la Bandas de absorcién Si hay cristales
preparacién de la muestra caracteristicas £ 4 cm™ | purifique (volviendo a
cuestionada no difiera del espectro (ancho de banda). limpiar con éter de
del material de referencia o petréleo). Si no hay
preparacion de éste. Ver bandas de absorcion | cristales envie a GCMS
caracteristicas en el o discuta con el lider
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Especificamente se evaluara la
variabilidad entre al menos 6 bandas Cuadro II.
de absorcidn caracteristicas

técnico.

9 Calculos y evaluacion de la incertidumbre:
No aplica.
10 Reporte de Analisis y Resultados:

Reporte los resultados en el Dictamen Pericial como se indica en los “Resultados
Predefinidos” incluidos en el grupo de analisis asociado al objeto desde la funcionalidad de
“Datos y Resultados” del SADCF.

11 Medidas de Seguridad y Salud Ocupacional:
e Utilice gabacha, lentes de seguridad y guantes desechables.

e Las formulaciones agricolas sélidas en polve” Jde=N-metilcarbamatos deben ser
manipuladas con filtro buconasal para polvos.

e Los plaguicidas N-metilcarbamatos, son plaguicidas extremadamente toxicos para los
humanos, por lo que deben ser maniptlados con guantes desechables. Se deben de
lavar las manos con agua y jabon ante_cualquier contacto y al terminar la sesion de
trabajo.

12 Simbologia:

aprox.: aproximadamente

DCF: Departamento de laboratorios de Ciencias Forenses

d-SPE: extraccion en fase,solida dispersiva

FTIR-ATR: espectrometria,infrarrojo con accesorio de reflectancia total atenuada
GCB: carbdn negro grafitizado

GC/MSD: cromatograffa.de gases con detector selectivo de masas
PP: polipropileno

PSA: amina primaria y secundaria

QUEChERS: técnica de extraccion

SCD: solicitud de cambio documental

UV: espectrofotometria ultravioleta

13 Terminologia:
No aplica.
14 Anexos:

No aplica.
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