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ABSTRACT
Increasingly, the quality control on production processes is becoming imperative in industry. This control includes the
analysis of raw materials and their suppliers. In the hygiene products industry, this control is vital to ensure the quality of
the final product, avoiding deficient performances. Pure components (organic substances) used in the manufacturing of
1s WC cleaning systems can be purchased from different suppliers. These components should be mixed/combined in
defined proportions/ranges in order to guarante the elimination of pathogens and removal remaining dirt, and to avoid
unpleasant odors. In this study a methodology for the quantitative determination of some organic compounds such as
D-limonene, hexyl cinnamic aldehyde, linalool, citronellol, geraniol and eugenol has been developed. The developed
method was then applied to, three samples from commercial products suspected of fraud. In one sample, one of the
20 compounds listed in the safety data sheet was below detection limit (hexyl cinnamic) and in another sample, the
proportion found for another compound listed (geraniol) was outside the range assured by the supplier.

RESUMEN
En el dmbito industrial es cada vez mds necesario el control de calidad sobre los procesos de produccion. Este control
»s incluye el andlisis sobre las materias primas y sus proveedores. En la industria de servicios higiénicos, este control es
importante para comprobar la calidad de los productos manufacturados evitando funcionamientos deficientes. Son
distintos suministradores los que proporcionan los componentes puros (sustancias orgdnicas) de estos bacteriostdticos
higiénicos. Los componentes de estos ambientadores (formulas higiénicas) tienen que estar en unas proporciones
definidas garantizando la eliminacion de gérmenes patogenos, eliminando restos de suciedad y evitando olores
30 desagradables. En este estudio se ha puesto a punto una metodologia de andlisis para la determinacién cuantitativa de
algunos compuestos orgdnicos que garantizan estas caracteristicas como son: D-Limoneno, aldehido hexil cinamico,
linalol, citronelol, geraniol y eugenol. EIl método desarrollado se aplicé a tres muestras de productos comerciales
sospechosas de fraude, observando que en una de ellas no existia uno de los compuestos enumerados en la composicion
del producto (a-aldehido hexil cindmico) y en otra la proporcion encontrada de otro compuesto (Geraniol) estaba fuera
3s del rango asegurado por el suministrador.

1.INTRODUCCION necesarias para alcanzar una mayor competitividad.
so La calidad, entendida como la aptitud de un producto o
El proceso de transformacion que ha experimentado el servicio para satisfacer las necesidades de los usuarios
« mundo de la industria en los dltimos afos, ha traido [1], constituye uno de los pilares basicos de la

como resultado fundamental, la reordenacion interna administracion hoy en dia, erigiéndose como uno de los

de las empresas y ha potenciado su actuacion mecanismos estratégicos mas importantes para las
estratégica influyendo en la busqueda de técnicas . empresas, por lo que el control total de la calidad en el
capaces de transmitir la informacion necesaria para seno de la organizacion es fundamental. El caso de la
ss tomar nuevas decisiones. La competitividad entre el industria de productos higiénicos no es una excepcion.
mundo empresarial hace que se tengan que utilizar las El control de calidad se puede enfocar a muy distintos
técnicas de gestion mas adecuadas para ajustar los puntos, siendo uno de los mas importantes el control de
procedimientos permitiendo tomar las decisiones |35 materias primas con las que se manufacturan los
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productos. En el caso de los ambientadores industriales
la formula higiénica con la que estan conformados es
de maxima importancia para su buen uso posterior.
Estas formulas higiénicas producen espumas, que al
diluirse en el agua de los inodoros eliminan los
gérmenes y reducen las manchas y el sarro de la
superficie, asegurando la higiene y limpieza ademas de
ambientar con fragancias agradables. Asimismo,
previenen los residuos calcareos y las aguas duras que
forman depoésitos y causan la obstruccion de los
desagles.

Entre los compuestos mas importantes que componen

estas formulas podemos encontrar compuestos como
el D-limoneno, aldehido hexil cinamico, linalol,
citronelol, geraniol y/o eugenol.

La mayor parte de ellos son derivados terpénicos (D-
limoneno, linalol, citronelol, geraniol) cuyas
propiedades mas importantes son la de actuar como
perfumes [2] aunque también destacan por sus
propiedades como inhibidores de microorganismos de
digestion anaerobia o insecticidas [2-4]. El eugenol es
un alquilbenceno que también tiene propiedades
antisépticas [5]. Su combinacion en rangos adecuados
también previene y reduce activamente la formacion de
residuos Uricos, causantes de olores desagradables.

Por todo esto, el objetivo de esta nota técnica fue
conseguir una metodologia GC/MS que sirviera para
controlar los rangos de concentracion de varios
compuestos clave en diversas formulas proporcionadas
por distintos suministradores para su uso posterior en
ambientadores higiénicos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Muestreo

Se recibieron tres muestras de formulas liquidas para
usar en ambientadores higiénicos. Asociada a cada una
de las muestras se recibid una hoja de producto
describiendo el rango de concentracion de cada uno de
sus componentes, asi como las medidas de proteccion
para su manejo, informacién sobre su manipulacion y/é
propiedades fisicas y quimicas del producto (Figura 1).

Figura 1. Ficha de datos de seguridad de una de las formulas liquidas
analizadas.
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2.2. Procedimiento experimental

En la Tabla 1 se pueden observar los parametros
cromatograficos seleccionados para el analisis de las
muestras.

Tabla 1. Parametros cromatograficos de los analisis realizados

Cromatoégrafo de gases (GC)

Inyeccién: Liquida (etanol)
Modo de inyeccién: split (1:10)
Temperatura de inyeccion: 270° C
Temperatura de linea de transferencia: 250° C
Columna cromatografica: HP 5 (30 mx25 mmx0.25 um)
Gas portador: Helio 1.3 mLmin™'
Rampa de temperaturas:
Tinicial: 50° C
de 40° Ca240° Ca 10° C min™'

T final: 240° C. durante 10 min

Detector de masas (MS)

Modo SCAN (40-550 m/z)

Para poner a punto la metodologia de analisis de estos
compuestos se determinaron algunos parametros de
validacion metodologica: linealidad, limites de
deteccion y cuantificacion (LOD, LOQ), precision vy
exactitud.

2.2.1. Linealidad

Se comprobé la linealidad de cada uno de los

« compuestos. En todos los casos fueron utilizadas rectas

65

de tres niveles (n=3) con un rango de concentracion
entre 1y20ug mL™".

2.2.2. Limite de detecciény cuantificacion (LOD, LOQ)

Aunque se realizaron diferentes blancos durante la
puesta a punto de la metodologia, se utilizd los datos de
las curvas de regresion para obtener el LOD y el LOQ
(mas restrictivo que en el caso de los blancos). Para el
primer caso (LOD) se tomo la magnitud de la ordenada
en el origen (S) mas tres veces la desviacion de la

7 ordenada (Sp) y 10 veces Sy en el caso del LOQ.

2.2.3. Precision y Exactitud

La precision de las medidas se obtuvo midiendo tres

2 | Servicio Central de Anélisis (SCAB),
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réplicas de cada una de las muestras. Para el caso de la
exactitud, ante la falta de un material de referencia, se
realizé6 de forma sintética una disolucion en etanol (¢?)
con una mezcla de estos componentes en
concentraciones conocidas dentro de los rangos
habituales de este tipo de formulaciones y se midio la
muestra tres veces. Los valores de aceptacion en
precision y exactitud se establecieron en un 10%.

2.2.4. Analisis de muestras reales

Se tomo la muestra de los recicipentes plasticos en los
que habitualmente son comercializadas por el
suministrador y fueron conservadas hasta su analisis en
botes de cristal cerrados. Debido a los diferentes rangos
en los que se encontraban los compuestos a analizar,
las muestras se diluyeron entre 20 y 500 veces con
etanol. Para cada una de las medidas se realizaron tres
replicas (n=3).

3.RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Puesta a punto de la metodologia de anilisis

En la Tabla 2 se resumen los resultados obtenidos para
los parametros de validacion de cada uno de los
compuestos analizados mediante esta metodologia.
Tanto la precision como la exactitud estan expresadas
en tanto por ciento. En el caso de estos dos parametros
han cumplido las expectativas del usuario y de los
rangos de concentracion de las formulas higiénicas
analizadas. Los LOD y LOQ se expresan en porcentaje en
peso de cada compuesto (%).

Tabla 2. Resumen de los parametros estudiados para el analisis de D-
Limoneno, aldehido hexil cinamico, linalol, citronelol, geraniol y
eugenol. Los limites de deteccion y cuantificacion estan expresados en
porcentaje en peso (%).

COMPUESTO R? LOD LOQ Precision Exactitud
(%) (%) (%) (%)
D-Limoneno 0.992 0.008 0.03 2 5]
Citronelol 0.998 0.006 0.02 3 3
Geraniol 0.999 0.005 0.02 1 5]
Eugenol 0.998 0.06 0.02 5 4
Aldehido a-hexil 0.996 0.003 0.01 4 5
cinamico

Linalol 0.990 0.01 0.03 9 2

35 3.2. Resultados de muestras reales
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Figura 2. Cromatogramas en modo SCAN para la muestra 1 (a), la
muestra 2 (b) y la muestra 3 (c).
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En las Figura 2 se muestran los cromatogramas
obtenidos para cada una de las muestras reales
analizadas. Como se puede observar, cada una de las
formulas estudiadas tiene un perfil de componentes

s diferente. Ha sido posible en todos los casos identificar
mediante la comparacion de espectros de masa con la
libreria del software (NIS11) muchos de los compuestos
de las formulas estudiadas.

En las siguientes tablas (3-5), se resumen los resultados
10 de concentracidon encontrados para cada una de las
muestras reales estudiadas.

Tabla 3. Composicion (% en peso) de algunos componentes de la
muestra 1.

COMPUESTO Concentracién (%) Intervalo fijado por el fabricante

Linalol 02 [0.04-0.28] V

15 Tabla 4. Composicion (% en peso) de algunos componentes de la

CONCLUSIONES

Se ha descrito una metodologia de analisis directa,

wsencilla 'y versatil para la cuantificacion de 6
compuestos organicos presentes en muchas
formulaciones higiénicas. A su vez, se ha aplicado esta
metodologia en el analisis de tres muestras reales
correspondientes a un suministrador. Se ha podido

35 verificar que varios de los compuestos estaban fuera de
los rangos indicados por el proveedor.
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COMPUESTO Concentracion (%) Intervalo fijado por el fabricante
Linalol 0.53 [0.38-1.50] V
Citronelol 0.38 [0.19-0.94] V
Geraniol 0.05 [0.08-0.30] X
Eugenol 0.02 [0.02-0.11]V
Aldehido a-hexil 1.38 [0.75-2.63] V

cinamico

Como se puede observar en estas tablas, existen dos
» casos encontrados en los que la concentracion de
alguno de los componentes esta fuera del rango de
concentracion asignado por el fabricante y
suministrador de las formulas higiénicas. En uno de los
casos (muestra 2), la concentracion del compuesto a-
»s aldehido hexil cinamico estaba por debajo del limite de
deteccion (<0.003%) v en el otro la concentracion
detectada estaba por debajo del rango asignado.
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