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FUNGICIDAS ESTUDIADOS EN EL PRESENTE TRABAJO
l.- FUNGICIDAS CLORADOS

l1A.- 5,6 DICLORO-2-BENZOXAZOLINONA

1B.- 2,4 DICLORO -6- (0-CLOROANILINA)-s TRIAZINA:
DYRENO

1C.- PENTACLOROFENOL (P.C.P.)

1D.- 2,3,5,6 TETRACLORO-1,4 BENZOQUINONA:

CLORANILO, SPERGON
l1E.- N- (TRICLOROMETILTIO)-FTALIMIDA (NPI)
1F.,- N- (TRICLOROMETILTIO)-TETRAHIDRO FTALIMIDA :

CAPTAN
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B
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I INTRODUCCION



Este traba]o.esta basado en el estudio para la deter-
minacidn analitica de algunos fungicidas por espectro
fotometria, dada la importancia que en la actualidad
tiene estas sustancias para el control de hongos en -
una amplia variedad de productos. Dado que desde tiem
pos remotos el hombre ha tenido que sufrir la conse-—-
cuencia tanto de hongos, insectos y otras pestes para
sitarias. Las molestias de €stas pestes fueron mini-
mas; sin embargo, probablemente no fueron considera--
das seriamente por el ama de casa prehistdrica.

El avance de los siglos trajo consigo avances gradua
les pero fundamentales en la manera de vivir del hom-—
bre; de un animal de rapifia, el hombre se convirtid -
en agricultor. M3s tarde se unid con otros miembros -
para formar pequefias comunidades y villas. Con éste -
cambio en la manera de vivir, los insectos y enferme-
dades tomaron un lugar importante en la vida del hom-
bre. Sus primeras plantas cultivadas fueron especies
nativas las cuales utilizaron para la alimentacidn, -
vestido b alguna otra necesidad cotidiana. E1 cultlvo
consistid primero en desmontar el terreno lejos de 1la
vegetacidn competltlva y libres las plantas elegidas

de la competicidn natural a las cuales ellas estaban

sujetas previamente. ‘

Cuando tales fomentos se dieron en la seleccidn de —--.
las plantas, otras dificultades aparecieron. Las ---
plantas crecieron, ahora mds grandes y probablemente
con mids frutos que en su ambiente original y se con--
virtieron m&s atractivos para el hombre, para los in-
sectos y enfermedades también. Esto ocurrid no sdlo
por el aumento de tamafio y vigor de las plantas, sino
principalmente por la vegetacidn natural, la cual tu-
vo crecimiento normal en proximidades cerradas en el
cultivo de plantas.

El hombre al crear nuevas formas de congregaciones, -
tales como villas, aldeas y ciudades se aumentaron —-



las posibilidades de contacto social y fisico aumen-—-
tando también por este medio insectos, pardsitos y en
fermedades las cuales se extendieron rapldamente en -
comunidades urbanas. Tales condiciones favorecieron
la transmisidn de enfermedades epidérmicas, y ésto no
suprimid que la historia antigua registrara en su es-
tudio con referencias a pestes, plagas y pestilencias

Gradualmente, el conocimiento y experiencia humanos -
se incrementaron, se acumuldé informacidn sobre méto--
dos de control de plagas. Se avanzd rapidamente con
pasos agigantados; en el presente, se tienen métodos
generales de control y todos €stos son usadcs contra
los enemigos siempre presentes de la humanidad. FEn -
nuestro caso se describen los métodos analfiticos de -
25 productos quimicos de cardcter orgdnico comunmente
empleados en formulaciones fungicidas.



IT.- GENERALIDADES



A.- CLASIFICACION DE SUBSTANCIAS OUIMICAS
PARA EL CONTROL DE PLAGAS.

Son numerosas las formas de c1331f1cac1on de las am—--
plias variedades de substancias quimicas empleadas pa
ra el control de plagas. Probablemente una clasifica-
cifn m&s, estd basada en el uso de la substancia. En
forma de bosquejo, tal clasificacidn puede establecer
se como sigue:

A.- Subsiancias quimicas para el control de
= insectos.

l.- Insecticidae
a.- Venenos internos
b.- Venenos de contacto

c.- Fumigantes
2 .- Substancias atractoras
3.- Substancias repelentes

4 .- Substancias auxiliares

B.- Substancias quimicas para el control de hongos
l1.- Fungicidas

a.—~ Erradicadoras
b.- Protectoras

2.- Fungistatos.

C.- Substancias quimicas para el control de hierbas
indeseables; herbicidas.

Las substancias quimicas también pueden ser clasifica
das en: Rociadores, polvo, aerosoles y gases de acuer
do al propdsito especiflco para el cual es usado tal
como larvicidas, ovicidas, etc. Desde el punto de vis
ta puramente quimico, las substancias pueden clasifi-
carse como organicas, inorganicas, productos natura--—
les, etc.



Ninguno de estos métodos de clasificacidn es entera--
mente satisfactorio. En este trabajo también se pue-
den clasificar en grandes clases de acuerdo al propd-
sito especifico, como insecticidas, fungicidas y her-
bicidas con subdivisiones cada uno.

FORMAS DE USAR SUBSTANCIAS OUIMICAS PARA EL CONTROL
DE PLAGAS.

ROCIADORES.- La aplicacidn de pesticidas en forma de
liquido es usualmente por rociadores. Este mé&todo es -

ampliamente usado para aplicar insecticidas, fungici
das y herbicidas.

El liquido puede ser rociado usando una suspensidn o
.una solucidn; las suspensiones pueden ser sélidas o -
liquidas (emulsiones). La aplicacidn de fuerza meci-
nica a través de una boquilla apropiada en la miquina
del rociador es necesaria para dispersar el liquido -
en gotas muy finas. Esto se puede llevar a cabo por
numerosos métodos, el rociador tiene la wentaja de --
usar un diluyente barato; agua, la cual puede ser afia
dida, modificando asi varios grados de humedad, exten
sidén y cubierta.

POLVOS .- Muchos pesticidas son aplicados en estado --
seco, como polvos finamente divididos. Usualmente se
usa un diluyente sdlido inerte para mezclar uniforme-
mente con la substancia tdxica, antes de la aplica---
cidn de tales materiales como cal viva, bentonita, --
talco, pirofilita o yeso. La aplicacidn se hace por
medio de un aparato mecd@nico el cual distribuye las -
partfculas de polvo uniformemente sobre el irea que -
va a ser tratada.

Los rociadores de polvo, pueden ser dispositivos muy
simples como contenedores formados en los cuales se -

emplea una corriente de aire para llevar el polvo has
~ta su objetivo.

b



FUMIGANTES.- La aplicacidn de un pesticida en estado
gaseoso recibe el término de fumigacidén. Esta opera—--
cidén esta limitada sélo para aquellas substancias que
existen en estado gaseoso a temperatura y presidn ba-
jo condiciones practicas. El proceso estid limitado -
para espacios cerrados tales como molinos, almacenes,
bodegas de barcos y objetivos parecidos. Para tales
aspectos sin embargo, la fumigacidn es ampliamente --
satisfactoria para controlar plagas y pueden emplear-
se en forma de gases y liquidos como fumigantes.

AEROSOLES.- Es posible por medios apropiados producir
suspensiones de sdlidos o liquidos en aire y de los -
cuales las particulas individuales son de dimensiones
coloidales, tales suspensiones coloidales tienen el -
término de aerosoles., Ellos toman parte en alguna me
dida, de las propledades de un gas y las particulas -
permanecen en suspensidn en el aire durante considera
bles periodos de tiempo. E1 método mias comiin para --—
producir aerosoles es por medio de la liberacidn del
gas comprimido en el cual estd mezclada la substancia
téxica; también pueden ser producidos por la aplica--
cidn directa de una corriente fina del 1iquido de una
superficie o por combustidn de un material con el —---
cual es mezclada la substancia tdxica. Los aerosoles
propulsores de gas son un método popular para disper-
sar insecticidas caseros.

APLICACIONES INTERNAS.- En algunos casos se tuvo que
encontrar y hacer posible introducir tdxicos a orga—-
nismos vivos a manera de hacerlos resistentes a los -
ataques de insectos y enfermedades. Por ejemplo, =--
plantas alimentadas con selenio son resistentes a las
plagas de invernadero. Como muchos tdxicos son dafi-
nos tanto al huésped como a las plagas, estos métodos
requieren cuidadosa regularizacidn y su empleo no es
muy amplio.

ELECCION DE PESTICIDA APROPIADO.- A pesar de que esta
fuera del campo de accidn de &ste trabajo, hacer reco



mendaciones de pesticidas para un insecto o microorga
nismo especifico, se daridn breves principios genera--
les.

Para el control de insectos que provocan mordeduras o
que tengan partes que provoquen mordeduras, general--
mente es recomendable un veneno interno. Tales mate-
riales deben ser distribuidos en las superficies en -
donde comen los insectos y en la operacidon de 1la comi
da el insecto ingeririd una dosis del veneno.

Tales materiales deben ser insolubles en agua y capa-
ces de aguantar periodos de tiempo razonablemente lar
gos sin descomponerse. Contra insectos que no se ali
mentan en la superficie tales como los pulgones, es -
necesario aplicar el insecticida directamente al in--
secto para que sea aniquilado o hacia las superficies
en donde ellos se mueven. Estos materiales son insec-
ticidas de contacto y generalmente, aunque no siempre
son solubles en agua o en aceite.

En las infecciones por insectos, los productos se co-
locan en una situacidn similar en la cual la aplica--
cidn directa del tdxico es dificultosa, generalmente

se aplica por fumigacién.

Los tipos generales de fungicidas reconocidos son:
Erradicadores y protectores. E1 proposito de un fun-
gicida erradicador es destruir los hongos alrededor -
de una parte determinada. Los materiales para éste -
propdsito se pueden caracterizar por su habilidad pa-
ra destruir al hongo rapida y eficientemente. Estos -
productos por lo general son solubles en agua.

Los fungicidas protectores o fungistatos, por otro la
do son aplicados para prevenir ataques de hongos y --
por esta razdn deben ser mas resistentes para ser eli
minados por fuerzas naturales.



La distincidn entre venenos internos o insecticidas -
de contacto y de fungicidas erradicadores y protecto-
res es dificil de hacer, muchos materiales funcionan

de las dos formas y algunas substancias sirven como -
fungicidas e insecticidas., Con tal amplitud de pro--

piedades es imposible hacer una clasificacidn defini-
tiva.
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B.- FOTOMETRIA DE ABSORCION

La variacidn de la intensidad del color de un siste—-
ma, con la concentracidn de algin componente, es la -
base del anadlisis colorimétrico. El color se debe ge-
neralmente, a un compuesto colorido formado por medio
de la adicidn de un reactivo adecuado, o del constitu
yente que se determina. La intensidad del color pue-
de compararse con la obtenida tratando una cantidad -
conocida de la substancia a determinar de igual mane-
ra que la muestra en andlisis.

En colorimetria visual, comunmente se usa una luz —-—-
blanca, natural o artificial y las determinaciones se
efectian en un aparato simple llamado coclorimetro. —-
Los métodos colorimetricos visuales adolecen de va-—-
rios inconvenientes: El ojo es sensible a una limita-
da escala espectral, sufre fatiga y lenta respuesta,
y es impreciso para juzgar intensidades absolutas. E1l
ojo puede reemplazarse por una célula fotoeléctrica -
con la que se eliminan, en gran parte, los errores de
bidos a las caracterlstlcas personales de cada obser-—
vador. El1 aparato se denomina entonces colorimetro fo
toeléctrico.

Los métodos colorimétricos tienen la ventaja de que -
permiten la determinacién exacta de cantidades de com
ponentes mucho menores que con los métodos grav1metr1
cos o volumétricos por consiguiente son muy adecuados
para el analisis de trazas.

Todos los compuestos cambian su color con el tiempo,

unos en mayor grado que otros. Al principio, la in--
tensidad del color aumenta con el tiempo hasta que --
llega el momento en que la intensidad permanece cons-
tante, este periodo se le conoce con el nombre de ---
"Tiempo de maduracidn del color" y estid relacionado -
con la reaccidn quimica de formacidn del compuesto --
colorido. Esta etapa es la indicada para hacer las -
determinaciones colorimétricas y entre mayor es la —--
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etapa de maduracidn, mas apropiada es la reaccidn. --
Después de la etapa de maduracidn del color, é€ste em-
pieza a disminuir en intensidad, por lo que su absor-
cidn también disminuye. Esta etapa tambidn toma un -
tiempo determinado y es debida a 1la descomposicidn --
del compuesto colorido por la accidén de la luz, del -
origen atmosférico y de otros factores., Debido a que
en algunas reacciones se necesita un tiempo determina
do para que se produzca la midxima intensidad del co--—
lor, es conveniente que en cualquier determinacidn --—
colorimétrica se establezca el tiempo en que se alcan
za la intensidad maxima y el tiempo en que dura el =--
perfoco de midxima intensidad.

La absorcién y emisidn de la energfia ocurre en forma
de paquetes discontinuos también llamados fotones:

E = hvy : \5=-5cf-
A
donde E es igual a energfa; h es igual a la constante
de Planck; es igual a la frecuenciaj; A\ es igual a
la longitud de onda y "c" es igual a la velocidad de
la luz. La intensidad de la luz es proporcional al -
nimero de fotones por segundo que son propagados por

el haz.

Cuando un haz de energia radiante incide en una subs-
tancia le pueden suceder varias cosas: a) puede pasar
a través de la materia habiendo sdlo una pequenia por-—
cidn, por lo que habri una pequenia pérdida en la in--
tensidad; b) La direccidn de propagacién del haz se -
puede alterar por reflexidén y difraccidn; c¢) La ener-
gia radiante puede ser total o parcialmente absorbida
La absorcidn involucra una transferencia de energia -
al medio. El proceso de absorcidn es un fendmeno espe
cifico relacionado con las caracteristicas de las es-—
tructuras moleculares, _

LEY DE BEER

En los estudios muy tempranos de la absorcidén de la -
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radiacidn, Beer postuld que la disminucidn de la ener
gia radiante de un haz de radiacidn monocromiatica era
proporcional a la intensidad o potencia del haz y a -
la cantidad de substancia situada en sus trayectorias.
Estas hipdtesis condujeron a la formulacidn de la --
ley de Beer- Lambert, ley de Bouger-Beer, o simplemen
te, ley de Beer; expresada por la siguiente ecuacidn:

log go =gbc= A (1)

La ecuacidn (1) es la expresidn fundamental de la co-
lorimetrfa, en donde Po es el poder de la radiacion
que incide sobre la muestra, P es el poder de radia-
cidn transmitido por 1la muestra, el término logaritmi
co situado al lado izquierdo de la ecuacidn se llama
absorbancia, y se le asigna el simbolo A.

La constante g se llama absortividad molar (cominmente
llamada coeficiente de extincidn molar) cuando la con
centracidn "c" se expresa en moles de absorbente por
litro, y la lcongitud de la trayectoria "c" se da en -
centimetros; se llama simplemente absortividad, y se
le da el simbolo "a" cuando se usan otras unidades —-
para concentracidén o longitud de trayectoria, En la -
derivacidn de la ecuacidn (1) se supone que: la radia
cién incidiente es monocromatica, las especies absor-
bentes actfian independientemente unas de las otras en
el proceso de absorcidn, y la absorcién ocurre dentro
de un volimen de seccidn transversal uniforme.

El té&€rmino P/Po corresponde a la transmitancia (simbo
lo T), que es la fraccidn del poder radiante, inciden
te que transmite la muestra. T x 100 es el porcentaje
de transmitancia, por lo tanto, sustituyendo este tér
mino en la ecuacidén (1), tenemos:

- log T= A= :-bec (2)

en donde el té€rmino de la absorbancia (A) se define -
como el logaritmo (de base 10) negativo de la transmi
tancia; T (transmitancia) se define como la relacidn

entre el poder de radiacidén T transmitido por una so-
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lucidn, y el poder de radiacidn lo que incide sobre -
la misma.

Las formas diferentes en que se pPueden expresar la —-
ley de Lambert y Beer son las siguientes:

I
I

log - abe - log T= abec A= abc

(o}

. - £Be log T= - gbe A= €bc

log
o

La forma en que se puede comprobar que una solucidn -
sigue la-ley de Lambert y Beer es graficando 1la inten
sidad de luz transmitida contra la concentracidn, po-
niendo en el eje de las absisas los valores de 1la con
centracidn o los-valores del espesor de la capa y en
el eje de las ordenadas se colocan los valores de la
intensidad transmitida. Esta grdfica debe ser una —-—-
linea recta para que se siga 4a ley de Lambert y Beer

(Figura 1).

FIGURA 1

Intensidad de la luz transmitida VS
concentracidn de la sustancia absorbentes

1.0
INTENSIDAD
DE
LUz
0.5
. C ONCENTRAC|ON
0 1 2 3 4 cennnon/u‘mo |
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Entre mayor es el valor del coeficiente de absortivi-

dad molar, mayor es la sensibilidad del método colori
métrico.

= I =
A= log Tt € chb

De esta ecuacidn se puede ver que la absorbancia es -
directamente proporcional a la concentracidén, tal co-
mo se muestra en la figura No. 2.

FIGURA No. 2

Absorbancia contra concentracidén
0.6 [

A3SOR3ANCIA
04 |}

0 1 2 3 4
CONCENTRACION

Mcg/m.

La ley de Beer se obedece solamente a determinadas
concentraciones la cual se nota por medio de la gri-
fica anterior.
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Cuando se aumenta la concentracidn, la curva comienza
a desviarse de la linea recta. La pendiente de cada -
recta depende del coeficiente de extincidén molar y el
espesor de la capa absorbente de luz,

INSTRUMENTACION

De acuerdo al equipo usado en la determinacidn colori
metrica, los métodos se dividen en visuales y foto---
eléctricos.

En los primeros se usan tubos Nessler y colorimetros,
y en los segundos se emplean instrumentos construidos
sobre el fundamento de una celda fotoeléctrica. Ulti-
mamente los instrumentos construidos fotoel@ctricos -
estan desplazande a los colorfmetricos, debido a lo -
absoleto que son éstos y a la baja precisién del ojo

humano y su rapida fatiga.

Lo inico que se necesita con los métodos fotoel&ctri-
cos es que el analista use muestras de concentracidn
conocida, les tome una lectura de absorbancia a cada
una, construye una curva de calibracidn graficando --
absorbancia contra concentracidn en seguida debe leer
las absorbancias de las muestras problemas y las lec-
turas obtenidas se comparan con la curva patrdn y se
determina la concentracidén del problema.

COMPONENTES DE LOS INSTRUMENTOS PARA LAS MEDICIONES

Los instrumentos que miden la transmitancia o la ab--
sorbancia de las soluciones contienen bAsicamente:

a) Una fuente de energia radiante

b) Un selector de longitud de onda

c) Recipiente transparente para la muestra y

d) Un detector de la radiacidn con un sistema de lec~
tura acoplado.
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i f 1 [ : S
|FUENTE .~ |SELECTOR DE! !CELDA DE l |
i DE ——LONGITUD — DETECTOR'L"—'>
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Figura 3.- Diagrama de bloques de un aparato de ab--
sorcidn.

FUENTE DE ENERGIA RADIANTE

La fuente de radiacidn debe de cumplir ciertos requi-

sitos, para que sea adecuada en las mediciones de ab-
sorcidn:

a) Debe generar un haz con suficiente potencia para
facil deteccidn y medicidn.

b) Debe proporcionar radiacién continua del visible.
c) Debe ser estable.

S6lo en éstas condiciones son reprcducibles las medi-
ciones de absorbancia.

La fuente m&s usual de radiacidn visible es la ladmpa-
ra de filamento de tungsteno. La distribucidn de ener
gia de &sta fuente se aproxima a la de un cuerpo -—-—-
negro, por lo cual depende de la temperatura. En mu--
chos instrumentos de absorcidn la temperatura de ope-
racidén del filamento es de 2870° K. El filamento de -
tungsteno emite radiacidn continua en la regidn entre
320 y 2500 nm. En la regidn visible la produccidn de
energia de una lampara de tungsteno varfa como la ---
cuarta potencia del voltaje de operacidn.

Por lo tanto, se requiere un estrecho control del vol

taje para tener una fuente de radiacidn estable. Se -
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usan con frecuencia transformadores de voltaje cons--
tante o reguladores de voltaje electrdnicos para éste
fin. Como alternativa, la ladmpara puede ser operada -
de una bateria de 6 V, la cual proporciona una fuente
de voltaje grandemente estable si se mantiene en un -
buen estado.

El electrodo de carbono produce una radiacidn mas in-
tensa sin embargo, rara vez se usa.

SELECTOR DE LONGITUD DE ONDA

Como ya se indicd, las fuentes de radiacidn que comﬁg
mente se emplean emiten radiacidn continua dentro de
un amplio margen de longitudes de onda. Sin embargo,
las bandas angostas presentan muchas ventajas; la ra-
diacidn de la banda angosta permite la resolucidn de
bandas de absorcidén muy prdximas; con radiacidén de --
bandas angostas un pico se puede medir perfectamente
en su maximo de absorcidén, aumentando asf la sensibi-
lidad y la absorcidn de radiacidn de banda angosta se
apega mds a la ley de Beer porque se mide exclusiva-—--
mente la radiacidn que se absorbe. Se deben, por lo -
tanto, emplear selectores que reduzcan la radiacidén -
policromdtica de bandas anchas de la fuente a bandas
angostas o, mejor aiin, emplear radiacidn monocromiti-
ca, actualmente se usan dos tipos de selectores, fil-
tros y monocromadores.

a) Filtros. Los filtrcs, hechos con material sintéti-
co especial son los mas sencillos y los menos costo--—
sos.

Pueden obtenerse dos tipos: filtros de absorcidén y --
filtros de interferencia. =
Filtros de Absorcibén.- Los filtros de absorcidn limi-
tan la radiacidn absorbiendo ciertas porciones de los
espectros.

El tipo m3s comln consiste en vidrio coloreado o en -
un colorante suspendido en gelatina y colocado entre
placas de vidrio, tiene la ventaja de mayor estabili-
dad térmica.
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Los filtros de absorcidn poseen anchos de banda efec-
tivos que varia de quizid 30 a 250 nm. Los filtros --
que proporcionan los anchos de banda mds reducidos --
absorben también una fraccidén importante de la radia-
cidn deseada y pueden tener una transmitancia de 0.1
o menos de sus picos de banda. Pueden obtenerse en g-—
el comercio filtros de vidrio con transmitancia méaxi-
ma en toda la regidn del visible.

Los filtros de corte tienen transmitancia de casi —---
100% en una proporcidn del espectro visible, pero lue
go disminuyen ridpidamente a cero transmitancia en el
resto. Puede aislarse una estrecha banda espectral -
acoplando, un filtro de corte con un segundo filtro.

Filtros de Interferencia.- Los filtros de interferen-
cia se basan en la interferencia 6ptica para producir
bandas relativamente estrechas de radiacidn.

Un filtro de interferencia consiste en un dieléctrico
transparente (frecuentemente fluoruro cilcico o fluo-
ruro magnésico) que ocupa el espacio comprendido en--
tre dos peliculas metdlicas semitransparentes revestil
dos en las superficies anteriores de dos placas de --
vidrio. El espesor de la capa dieléctrica se contro-
la cuidadosamente y determina la longitud de onda de

la radiacibdn transmitida. Cuando un haz perpendicu--
lar de radiacidn colimada incide en &sta disposicidn,
una fraccidn atraviesa la primera capa metdlica y el

resto es reflejado. La porcidn que pasa experimenta

particidn similar al incidir en la segunda pelicula -
metdlica. Si la porcidn reflejada de ésta segunda in-
teraccidn es de longitud de onda apropiada, se refle-—
ja parcialmente del lado interior de la primera capa

en fase con la luz incidente de la misma longitud de

onda. EIl resultado es que ésta longitud de onda par-
ticular se refuerza, mientras que en la mayorfa de --
las otras, estando desfasadas, sufren interferencias

destructivas. '

Los filtros de interferencia proporcionan anchos de -
banda considerablemente menores (tan bajos como ----
10 nm) y mayores transmitancias de la longitud de on-
da deseada que los filtros de absorcidn.

‘
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b) Monocromadores. Un monocromador es un aparato que

desdobla la radiacidn policromdtica en las longitudes
de onda que se forman y separan &stas longitudes de -
onda en bandas muy angostas. Un monocromador ésta --
constituido por: Una rendija de entrada por la que --
penetra la radiacidén policromdtica de la fuente; un -
colimador, bién sea lente o.espejo; un dispersor ya -
sea prisma o rejilla, que desdobla las radiaciones en
las longitudes de ondas componentes; una lente de en-
foque o espejojuna rejilla de salida. Todas las par--
tes del monocromador deben ser transparentes dentro -
del margen de longitudes de onda con las que se traba
jan y estidn montadas dentrc de una caja hermética a -
la luz. En la figura No. 4 se representa esquematlca
mente un monocromador con prisma para la dispersidn.

El ancho de la banda efectivo de la radiacidn que sa-
le del monocromador depende de varios factores, inclu
vendo el elemento dispersor ysla anchura de las rendi
jas, tanto de la entrada como de salida. -

lente
Ifnte die
colimador A Aq enfoque
fuente
luminosa .- celda
8" . de
.. rismad S
rendija 3 / N | muestras
de rendi'd =
. de MU
salida salida Yo

Figura No. 4 Monocromador de Prisma.
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Con rendija angosta se separan bandas angostas pero -
el ancho de la rendija también limita el poder radian
te que llega al detector, por lo que la sensibilidad
del detector puede determinar la anchura minima de la
banda.

Dispersién con Prisma.- El prisma de la figura 4 des-
dobla la radiacidn policromatica en pequefias cantida-
~des de bandas de longitudes de onda que emergen del -
prisma a Zngulos ligeramente diferentes. Para lograr
que una determinada longitud de onda de la radiaciédn
desdoblada que pase a través de la rendija de salida,
se hace girar el prisma hasta que la longitud de onda
deseada (o, mids correctamente, una banda de longitu--
des de onda centradas o en esa longitud de onda) que-
da enfocada en la rendija de salida.

El material de los prismas que se emplea en los mono-
- cromadores para el visible, se debe seleccionar cuida
dosamente para obtener un funcionamiento optimo, se -
debe tomar en cuenta tanto la transparencia como la -
dispersidn. Para la regién del visible se usan gene-"
ralmente prismas de vidrio y de cuarzo. Sin embargo,
en la regidn de 350 a 800 nm el vidrio es muy supe-—-
rior al cuarzo para la concentracidn de prismas; debi
do a su mayor cambio en el Indice de refraceidn con -
la longitud de onda.

El prisma de cuarzo de Cornu, de 60°, esta formado --
por dos mitades, una de cuarzo dextrdgiro (actividad
dptica positiva) y la otra de cuarzo levdgiro (activi
dad 6ptica negativa). De este modo se elimina la bi--
rrefrigencia de la radiacidn al atravesar el prisma.
El prisma de Littrow es un prisma de 30°, que permite
el paso de la radiacidén en ambas direcciones por re--—
flexidn sobre una superficie aluminizada o plateada.

Dispersidn con rejillas de difraccidn.- Puede obte—-
nerse dispersién de la radiacidn visible haciendo pa-
sar un haz por una rejilla de transmisidn o por un re
flejo de una rejilla de reflexidén. Una rejilla de --
transmisidn consta de una serie de surcos paralelos v
poco espaciados abiertos en un pedazo de vidrio n ===
otro material transparente. Una rejilla apropiada pa-
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ra su empleo en la regidn visible tiene 15,000 lineas
por pulgada.

Es vital que éstas lineas esten igualmente espaciadas
en los varios centimetros de longitud de la rejilla,
Estas rejlllaS requieren complicados aparatoss para -
su produccidn y por ello son costosas.

Cuando una rejilla de transmisidn es iluminada por —-
una radiacidén procedente de una rendija, cada uno de
los surcos act@ia como una nueva fuente de luz; la in-
terferencia entre la multitud de haces produce disper
sidn de la radiacidn dispersada sobre una superficie
plana, se produce un espectro que consta de una serie
de imagenes de la ranura de entrada.

Se obtienen rejillas de reflexidn rayando una superfi
cie metidlica pulimentada por evaporacidn de una delga
da pelicula de aluminio en la superficie de una reji-
1lla moldeada.

RECIPIENTES PARA MUESTRAS

Las muestras que se estudian en la regidn del visible
son soluciones y se colocan en celdas o cubetas. En -
la regidn del visible se emplea vidrio comin o cuarzo
de mayor costo. La longitud de las celdas para las so
luciones tienen longitudes que van de 1 a 10 cm. Las
ventanas de las celdas de absorcidn deben mantenerse
escrupulosamente limpias, pues tanto las huellas digi
tales como los rastros de las muestras anteriores pue
den ser causa de error considerable en las determina-
ciones cuantitativas. Las celdas de cuarzo y de vi--
drio se pueden limpiar enjuagandolas con agua, o si -
se requiere mayor limpieza, con soluciones de deter—-
gente o acido nftrico caliente.

Las celdas de absorcidn se calocan después de los mo-
nocromadores en los aparatos del visible, con objeto

de reducir al mIiInimo la posible descompos1c1on 0 —==-—
fluorescencia que pudieron causar otras longitudes de
onda de alta energfa de la radiacidn sin desdoblar. -
La celda debe colocarse en una posicidn tal que el --
haz de la radiacidn incidente quede perfectamente nor
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mal a la ventana o cara de la celda pues de otro modo
hay pérdidas notables por reflexidn y difraccidn. Ade
m3s, el recipiente debe insertarse a modo que siempre
quede la misma cara de la celda frente al haz de ra--
diacidn, cuando se hacen mediciones consecutivas.

Las celdas rectangulares se prefieren a las cilindri-
cas pero si se usan éstas, que son mis baratas, se de
ben marcar en alguna forma para tener la segurldad de
que se han colocado en la misma posicidn en las dife-
rentes medidas.

INSTRUMENTOS DE DETECCION Y DE LECTURA

Cualquier tipo de detector absorbe 1la energia de los
fotones que chocan contra &l y la convierte en una --
cantidad medible, como es la impresidn de una placa -
fotogrdfica, una corriente eléctrica o cambios té&rmi-
cos. La mayoria de los detectores modernos generan -
una sefial eléctrica que puede accionar alglin tipo de
medidor o registrador.

Cualquier tipo de detector debe generar una sefial que
esté cuantitativamente relac1onada con el poder ra---
diante que recibe. E1 "ruido" de un detector es la se
nal de fondo que aparece, cuando no hay poder radian-
te de la muestra que llegue al detector.

Este ruido puede ser usado bién sea por cambios for—-
tuitos dentro del detector mismo o por otras senales
elé&ctricas que recoja de los alrededores de la uni---
dad. Los requerimientos mids importantes de un detec-
tor mismo o por otra sensibilidad a largo plazo con -
objeto de asegurar la exactitud de las respuestas —-—--
cuantitativas y seflal electr8nica que sea facilmente
amplificable por cualquier instrumento de lectura.
Los fotones del visible tienen suficiente energfa co-
mo para proyectar los electrones de la superficies —-
que inciden cuando &stas se han tratado con determina
do tipo de compuestos. Su absorcién puede hacer tam--
bié&n que los electrones enlazados, no conductores, se
desplacen en bandas de conduccidn dentro de ciertos -
semiconductores.
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Ambos procesos generan una corriente el&ctrica que es
directamente proporcional al poder radiante de los fo
tones absorbidos. Los instrumentos en los que se em-
plean estos procesos se llaman detectores fotoelectrl
cos y se subdividen en: celdas fotovoltaicas y fototg

bos.

a) Celdas Fotovoltaicas.- La celda fotovoltaica con--
siste de un electrodo plano de cobre o hierro sobre -
el cual se deposita una capa de material semiconduc--
tor, como selenio y 6xido de cobre I. En la superfi--
cie del semiconductor hay una pelicula transparente -
de oro, plafa o plomo que actlia como segundo electro-
do o colector; el conjunto se proteje con una cubier-
ta transparente. La syperficdie de separacidén entre -
el selenio y la pelicula metalica sirve de barrera al
paso de los electrones. Pero la irradiacifn con luz

aporta algunos electrones a la capa de 8xido con su--
ficiente energia para vencer @sta barrera y fluyen en
tonces electrones del semiconductor a la pelicula me-
tdlica. Si ésta se conecta, mediante un circuito ex--
terno, a la placa del otro lado de la capa semiconduc
tora, y si la resistencia no es muy grande, se produ-
ce una corriente de electrones. Generalmente, &sta -
corriente es bastante grande para poder medirse con -
un galvandmetro, un microamperimetro; si la resisten-
cia del circuito externo es pequefia la magnitud de la
corriente es directamente proporcional a la potencia

de la radiacidn que incide en la celda.

Las celdas fotovoltaicas se usan principalmente para

detectar y medir la radiacifn del visible. Constituye
un medio rudimentario para medir la potenca radian--
te. No se requiere fuente externa de energia electrl
aia Por otra parte, la baja resistencia interna de -
ta celda hace diffcil la amplificacidn de su energia

de salida. AsI pués, aunque proporciona una respues-
ta fdcilmente medible en altos niveles de iluminacién
de su energfa, tiene el inconveniente de falta de sen
s§ibilidad a bajos niveles. La celda fotovoltaica ---
sufre fatiga descendiendo su respuesta con prolongada
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iluminacidén, para eliminar estos inconvenientes se ha
ce un disefio apropiado del circuito y se seleccionan
condiciones experimentales adecuadas.

b) Fototubo.- Un fototubo esta constituido por: una -
cubierta de vidrio evacuada; un catodo semicilindrico
con una superficie interna recubierta por un compues-
to que tenga electrones con una fuerza de unidn rela-
tivamente pequefia, como son los dxidos de los metales
alcalinos o alcalinoté&rreos; y un anodo central de --
alambre. La diferencia de potencial que se aplica en
los electrodos es aproximadamente de 90 voltios.

En la figura No. 5 se encuentra el diagrama de un fo-
totubo y su circuito correspondiente. La radiacidn -
choca contra la superficie fotoemisora del cidtodo. =--
Los fotones se absorben y transfieren su energia a --
los electrones de pequefia fuerza de unidn de la super
ficie del material. Estos electrones se escapan de -
dicha superficie y se reunen en el anodo, haciendo --
que:-la corriente fluya en &l circuito. '

cdtodo
e Q0 veltios
et 4 |1}
radiacion ] LT LA
————
——— iiﬂ amplificador
anodo

indicador

Figura No. 5 diagrama esquemdtico del circuito
de un fototubo.
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ST la reunidén de los electrones se efectiia con 1007 -
de eficiencia, la corriente del fototubo es proporcio
nal al poder radiante de la radiacidn incidente. Pero
la magnitud de la fotocorriente del fototubo, a un po
der radiante determinado, aumenta con el voltaje apli
cado hasta alcanzar una meseta en donde ya no depende
de éste. En ese punto el voltaje, llamado voltaje de

saturacidn, correspondencia al sitio en el que todos

los electrones fotoemisores se reiinen con 1007 de efi
ciencia. Consecuentemente si se desea que la respues-
ta del detector al poder radiante sea lineal, se debe

operar a un voltaje mayor que el de saturacidn.

Para, la medicidn de baja potencia radiante el tubo --
fotomultiplicador ofrece ventajas si se compara con =
el fototubo. Al hablar sobre el fototubo se indicd el
mecanismo por el cual un electrdn se desplaza de una

.superficie fotoemisora. Si el electrdn que se ha des-
plazado se acelera mediante un campo eléctrico, ad---
quiere mayor energia y si choca con otra superficie -
activa, puede transferir parte de su energia despla--
zando otros electrones. .
Estos electrones a su vez, pueden acelerarse, dirigip
se hacia otra superficie y desplazar aiin mds electro-
nes y asi sucesivamente.

En la figura No. 6 se puede ver el esquema de un cor-
te transversal del tubo fotomultiplicador.

.

radiacion
.

fotocatodo

anodo

Figura No. 6 Diagrama de un corte transversal
de un tubo fotomultiplicador.
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En laz pradctica, los tubos fotomultiplicadores se usan
solo para niveles bajos del poder radiante, pues son

muy inestables y se dafian fidcilmente por exposicidn -
a fuerte radiacidn.

c¢) Amplificacidn y lectura de las sefiales detectoras.
La sefial electrdnica generada por cualquier detector
de radiacidn se debe transformar para que el investi-
gador pueda interpretarla.

La transformacidn se lleva a cabo, comunmente, con am
plificadores, amperimetros, potencidmetro y registra-
dores potenciométricos.

Amplificadores.- La mayoria de las sefiales de los de-
tectores se tienen que amplificar en varios ordenes -
de magnitud para que sea posible su medicidn. El am--
plificador recibe la sefial de entrada del circuito -=-
.del componente sensible y pasando por una serie de =--
operaciones electrdnicas, produce una sefial de salida
que .es varias veces mayor que la de entrada.

Lectura con medidor.- El medidor de la sefial de la ma
yoria de los instrumentos para las mediciones de ab--
sorcidn posee una escala lineal que abarca de 0 a 100
unidades. Pueden obtenerse entonces lectura directa -
de porcentaje de transmitancia ajustando primero el -
medidor para leer o cuando se bloquea la radiacidn --
del detector por un interruptor. Se lleva entonces -
el medidor a 100, haciendo pasar el haz por el disol-
vente e incidiendo en el detector; é&ste ajuste se lo-
gra haciendo variable la intensidad de la fuente o la
sensibilidad del detector. Cuando el recipiente de la
muestra se coloca en el haz, el medidor da porcentaje
de transmitancia directamente; siempre que el detec--
tor responde linealmente a cambios de la potencia ra-
diante tambi&n puede escribirse una escala logaritmi-
ca en el medidor para poder hacer también lecturas di
rectas de absorbancia. .

APARATOS

-Los aparatos que se emplean en el estudio de la ab---
sorcidn de la luz en la regidn del visible son: los -



colorimetros fotoel&ctricos, los espectrofotdmetros -
y los absorcidmetros. ,

Existen dos modelos bidsicos de colorimetros fotoeléc-
tricos. El m3s sencillo tiene un sélo haz, mientras -
que el otro opera con doble haz.

INSTRUMENTOS DE UN SOLO HAZ

La figura 7 es un diagrama esquemidtico de un espectro
fotocolorimetro de un s8lo haz. Un haz de radiacidn -
de la fuente entra al monocromador y un prisma o una

rejilla lo dispersa. A medida que el elemento disper-
sado gira, las diversas bandas de radiacidn que se --
han desdoblado se enfocan hacia la rendija. La radia-
cién pasa a través de la celda y llega al detector. -
El aparato se ajusta y se manipula.

rendije
de
entrada
fuente lente I
m.m@ T rejitla
cubeta

\\:ontrol de luz
endija de salida

filtro de bloquec

fototubo

Figura No. 7 Diagrama esquemidtico de un espectro
fotocolorimetro de un haz.

El m&todo de determinacidn con haz sencillo requiere
componentes estables, de alta calidad en la fuente,
en el detector y en el medidor, para mediciones de -
una gran precisidn.

Los pardmetros del instrumento no deben variar en el
lapso, que media entre el ajuste del 100%Z de T con =
la muestra en blanco, y la determinacidn de la trans
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mitancia de la muestra. Los aparatos de lectura direc
ta, que tienen medidores, dan una lectura inmediata -
de la transmitancia con exactitud de + 0.2 a 3%Z. A me
nos que se requlera gran precisidn, ~los aparatos de
un solo haz son m&s sencillos y menos costosos que --
los de doble haz pero, se pueden adaptar para regis--
tro debido a que hay necesidad de calibrar para cada
longitud de onda.

INSTRUMENTOS DE DOBLE HAZ

En la figure No. 8 se encuentra el esquema de un mode
lo d%¢ doblez haz. Los aparatos de doble haz tienen -
un divisor del haz, de cualquier tipo, antes de las -
celdas de muestras un® de los haces estd dirigido ha
cia la celda "en blanco o celda de referencia y el
otro hacia la celda de la muestra. Estos dos haces se
comparan constante o alternatjvamente varias veces =--
por segundo. En &sta forma, en modelos de doble haz -
las fluctuaciones de la intensidad de la fuente, la -
respuesta del detector y la ganancia del amplificador
se compensa, puesto que la sefial que se observa co---
rresponde a la diferencia entre el "blanco" y 1la mues
tra. Los aparatos de doble haz son més compllcados,
desde el punto de vista electrdnico y mecdnico, que -
los de un solo haz, pero son mids exactos (+ 0.2 en -
la transmitancia) y costosos.

En los espectrofotocolorimetros de doble haz, la adi-
cidn del haz se efectia después de pasar el monocroma
dor; se emplean espejos de superficie frontal y, mas
comunmente espejos de sector giratorios. El espejo de
sector giratorio, deja pasar y reflejar alternativa--
mente el haz varias veces por segundo; en esta forma
los separa y, ademd3s lo hace intermitente
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Figura No. 8 Espectrofotocolorimetro de doble haz

La radiacidn intermitente se emplea como fuente de en
trada de un amplificador de c-a que da estabilidad a
la amplificacién. En &ste tipo de aparatos se emplea
un sistema electrdnico de lectura de punto mulo. El
haz de la referencia y el de la muestra llegan al de-
tector alternativamente a intervalos que dependen de
las frecuencias de rotacidn de los interruptores. El
aparato registra la relacidn entre la sefial de la re-
ferencia y la de la muestra. Si el poder radiante de
ambos haces es igual, el amplificador de c-a no re—-—
gistra sefilal de salida, pero si el poder de ambos ha-
ces es diferente, la sefial no compensada ‘acciona un
servomotor que actiia sobre un registrador potenciomé
trico, se calibra en porcentajes de transmitancia de
la muestra y asi, la posicidn del punto de equilibrio
se emplea para determinar el porcentaje de transmitan
cia.



III.-

INTRODUCCION A LAS TECNICAS

30



31

ITI.1.- FUNGICIDAS CLORADOS

A) 5,6 DICLORO-2-BENZOXAZOLINONA.

En la determinacidén del 5,6 Dicloro-2-Benzoxazolinona
se propone el siguiente método analitico; que consis-
te en:

a) La conversidn de 5,6 dicloro-2-Benzoxazolinona a -
2-amino 4,5 Diclorofenol por reflujo en medio fuerte-
mente alcalino, b) Diazotizacidn del aminofenol forma
do, c) Copulac1on con resorcinol para dar un compues-
to azo colorido con una absorcidén madxima a 500 nm, y

d) Medicidn fotométrica del color.

El fungicida se extrae de las pieles usadas en la in-
dustria del calzado con una mezcla de cloroformo-agua
Los taninos vegetales, interfieren en las mediciones
del color, por lo que es preciso precipitarlos con —--
acetato de plomo y eliminarlos en la fase aquosa, la
cual se desecha antes de efectuar la hidrdlisis. La -
presencia del agua con el solvente extractor es nece-
saria para prevenir interferencia por cromo, el efec-
to del cromo es eliminado cuando se desecha la fase -
acuosa la que previene la formacidu de compuestos =--—=—
cromo—-fungicida.

Debido a la facilidad con que se oxidan los o-aminofe
noles en solucidn alcalina (137), el aire debe elimi-
narse de la mezcla de reflujo durante la hidrélisis.
Los matraces de ebullicidn y el condensador de vidrio
esmerilado que se describe en el procedimiento anali-
tico, dan resultados satisfactorios. Aunque se usd un
condensador abierto, la entrada de aire probablemente
se impidié por los vapores de agua formados en el ma-
traz y parte del condensador. Reflujando en un siste-
ma cerrado o en una atmdésfera de nitrdgeno se puede -
eliminar completamente el aire.

Las soluciones coloridas que se desarrollan sufren --
cambios con el tiempo, resultando un aumento en la in
tensidad del color. Sin embargo, el blanco sufre el —=
mismo cambio, lo que indica que se debe usar un blan-
co especial en la celda de referencia. Una vez que -
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el color se establezca, se obtienen lecturas constan-—
tes por un periodo de alrededor de 1 hora.

La curva de calibracidn, figura 1, indica que dentro
de la concentracidn usada se sigue la ley de Lambert
y Beer. Como el 2 amino 4,5 Diclorofenol se produce -
en el paso de la hidrdlisis, en el transcurso de &sta
es posible la elaboracidén de la curva estandard de --
calibracidn. Este paso se puede omitir usando ———m—=—
2-amino 4,5 Diclorofenol como reactivo. La curva de
calibracidén obtenida no difiere significativamente de
la mostrada en la fig, 1, cuando se usaron concentra-
ciones equimoleculares. Sin embargo, debido al carac
ter anféterico y sensitivo al aire (y posiblemente a
la luz) de 1los 2-aminofenoles, los problemas de puri-
ficacidn y almacenamiento son mads dificiles que con -
5,6 dicloro 2-benzoxazolinona.

Las aminas primarias aromidticas, presentes original--
mente o producidas durante el paso de la hidrélisis,
generalmente pueden dar origen a productos de color -
en este procedimiento y &sto interfiere con la deter-
minacidn del 5,6 dicloro-2-benzoxazolinona.

B) 2,4 DICLORO-6-(0-CLOROANILINA)~s-TRIAZINA: DYRENO

La importancia del dyreno como un fungicida requiere
de la aplicacidén de un método adecuado para la deter-
minacidn de sus residuos en cosechas de apio, cebo---
llas, papas y tomates.

El método consiste en hacer reaccionar el dyreno con

piridina y la medicidn del color que se desarrolla --
cuando la solucidn se hace alcalina con hidrdxido de

sodio acuoso. Se forma un compuesto intensamente colo
rido, del cual el color desaparece riapidamente y se -
obtienen resultados reproducibles si la absorbancia -
es leida dos minutos después de la adicidn del &lcali
Yy comparada con estandares corridos bajo las mismas -
condiciones. Un método alternativo consiste en la hi
dr6lisis acida del dyreno para formar o-cloroanilina,
el cual es diazotizado y copulado con N-1 Naftilendia
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mina para producir un compuesto azo intensamente colo
rido. El color formado es el mismo que el obtenido -
para el Parathion (6). Con soluciones puras de dyreno
hidrolizado, el color alcanza un maximo en 10 minutos
y es estable por lo menos 1 hora. Sin embargo el co--
lor desarrollado es muy leve en presencia de algunos
extractos Vegetales, tomando m&s de 30 minutos para -
alcanzar la maxima absorcidén. Las soluciones deben -
por lo tanto ser medidas 1 hora después de adicionar
el agente copulante. El color producido tiene una ab
sorcidon maxima a 540 nm figura 2. El espectro de ab-
sorcidn es idéntico al obtenido con o-Cloroanilina ¥
sigue la ley de Lambert-Beer en un intervalo de 0 a -
- 3.5 meg */ml de la solucidn final figura 3. Para detex
minar las condiciones 6ptimas de la hidrdlisis del --
dyreno, se llevaron a cabo hidrdlisis tanto alcalinas
como acidas y la eficiencia de la reaccidn de hidroli
sis fué medida por el procedimiento colorimétrico. En
estos estudios 215 mcgt del dyreno en 10 ml de alco--
hol isopropilico fué reflujado en un bafio marfa por -
periodos de 0.5 a 5 horas con 5 ml de acido clorhidri
co 5 N o 7 ml de dcido clorhidrico 10 N. Un experimen
to idéntico se llevd a cabo usando 5 ml de hidrdxido
de potasio 5 N o 10 ml de hidréxido de potasio 10 N.
En cada caso se afladifé una cantidad apropiada de &ci-
do o base para dar un exceso de 25 meq de 4cido clor-
hidrico para desarrollar el color.

La hidrdlisis completa de 215 mcg de dyreno deben pro
ducir 100 mcg de o-cloroanilina. La tabla 1 indica -
que el desarrollo del color fué muy pequeno cuando se
usé la hidr6lisis alcalina. La cantidad tedrica del -
color (basada en o-cloroanilina) es obtenida después
de 4 o 5 horas de reflujo con 5 ml. de 3dcido clorhi--
drico 5 N. Con altas concentraciones de &dcido, se des
truye algo del producto colorido. Un perfiodo de hldro
lisis de 5 horas fué adoptado para el trabajo de rutl
na.

+ Se usa la notacidn de mcg en lugar de/ﬂ g para deno
tar la unidad de masa microgramo.
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C) PENTACLOROFENOL: P.C.P.

Para la determinacién del pentaclorofenol (P.C.P.) y
N-(tricloro metil tio ) Ftalimida (N.P.I ) se siguen
los siguientes métodos.

a) Extraccidn con un solvente adecuado y determina---
cidén subsecuente del espectro de absorcidn en U.V. --
para ambos casos.

b) Por determinacién del cloro total antes y después
de la extraccidén del P.C.P. y N.P.I. Un analisis de -
nitrdgeno o azufre puede ser llevado a cabo en lugar
de cloro total en el N.P.I., pero el andlisis de clo-
ro es preferible por ser el mids simple de los tres.

D) 2,3,5,6 TETRACLORO-1,4-BENZOQUINONA: CLORANILO; --
SPERGON.

Debido al amplio uso del 2,3,5,6 Tetracloro -1 ,4 Ben-
zoquinona (Cloranilo, Spergon) como fung1c1das Be. tu
vo la necesidad de buscar un método analitico apropia
do para control en el laboratorio. Este método debe--—
ria ser aplicado en presencia de otros materiales co-
munmente usados con Cloranilo en varias formulaciones
y deberia ser tambi&n para uso de rutina. E1 m&todo -
presente es propuesto como una solucidn factible para
el problema de andlisis de mezclas con el ingrediente
activo en cloranilo. La naturaleza de esta reaccidn
indica que el cloranilo es convertido a 2,5-dicloro =
3,6 Dihidroxi~-p-Benzoquinona (&cido cloranlllco) el
cual en pequeiias cantidades es fAcilmente soluble en
solucidn acuosa pero insoluble en benceno, la transmi
tancia de la muestra asi tratada por 1 mlnuto, incre-
menta aproximadamente 0.5% por encima de la muestra -
de la misma concentracién tratada solamente 30 seg. =
El tratamiento adicional de 30 seg. incrementa la =-=—-
transmitancia otros 0.5%; este incremento ceontinua =—-
hasta el final de 10 minutos y la transmitancia de --
una muestra es de 10 a 12% mas grande que la concen--
tracidn de la muestra tratada inicamente por 30 segun
dos.
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Otro método para la determinacién de cloranilo en ve-
getales, consiste en hacer una extraccidn de una mues
tra de vegetal con benceno. El cloranilo recuperado -
en el solvente se oxida con difenil-p-fenilendiamina
a una sal azul de Wurster. La extraccidn con el ben-
ceno de una solucidn acuosa dcido acético-acido clor-
hidrico remueve la sal Wurster de la fase acuosa. La
absorbancia se mide espectrofotométricamente a 700 --
nm. Este método puede ser aplicado a coliflores y le~
chugas. Los datos obtenidos estdan a un intervalo de -
concentracidn de 0.1 y 0.5 ppm.

Todas las soluciones usadas en el anilisis deben de -
estar de 70 a 80°F, porque la oxidacidn del difenil-
p-fenilendiamina por el cloranilo se retarda a bajas
temperaturas.

E) N-(TRICLOROMETIL TIO) - FTALIMIDA: N.P.T.
Ver Pentaclorofenol.

F) N-(TRICLOROMETIL TIO)~-TETRAHIDROFTALIMIDA: CAPTAN

El captan, N-(triclorometil tio)-tetrahidroftalimida
tiene varias apllcac10nes agricolas e industriales, -
primero se usd tanto como un’ fungicida a un nivel de
100 a 1000 ppm y, en proteccidn de granos a niveles -
superiores de 1000 ppm (87). La prédctica de incluir -
insecticidas tales como Aldrin, Lindano, DDT o Diel--
drin con Captan como tratadores de semillas para pro-
teccidn dual contra insectos rastreros y patdgenos,
fueron ampliamente aceptados.

Muchos métodos han sido sugerldos para la deteccidn y
determinacidn de Captan, Engst y Schansk (41) usaron
un rociador de nitrato de plata seguido por irradia--
cidén ultravioleta en una cromatografia en placa fina.
Irwin y colaboradores (60) esudiaron la reaccidn del
Captan y su estructura relaciondandolo con otros fungi
cidas (Folpet, Difolatan para varios reactivos tales
como resorcinol, permanganato de potasio, dimetil-p-
fenilendiamina y dcido ctfmico), también por cromato-
grafia en placa fina. Una determinacidn colorimétrica
del Captan estd basada en su reaccidn con piridina e
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hidrdxido de tetraetilamonio. Los métodos de cromato-
grafia en capa fina fueron usados a niveles de nano--
gramos y &stos, fueron usados semicuantitativamente -
(131). En un reporte previo, un método rdpido semi---
cuantitativo para Captan basado en su reaccidn con --
monoetanolamina fu& aplicado en presencia de Aldrin,
DDT BHC, Malathion, etc. Un método cuantitativo se —--—
describe en el presente trabajo.

Otro método analitico para el Captan, estid basado en

la reaccidn con resorcinol alcalino bajo condiciones

reductoras. El método es usual en un intervalo de 3 a
30 mcg y una medida semicuantitativa a menos de 0.04

mcg es rapidamente obtenida. Se obtienen buenos resul
tados de varios productos naturales. Las reacciones -
de resorcinol con compuestos que contienen el grupo -
-CCl3 fueron investigados durante trabajos de métodos
analiticos para hidrocarburos clorados usados como —--
pesticidas de éstos, se puede esperar que el derivado

sea fluoriceina (63). Un ejemplo de tal reaccidn apa-
recid en el método analftico desarrollado por Kittle-

son (67) para el fungicida Captan (5). Se encontrd --
que algunos de estos fungicidas dan fluoriceina como
derivado, y que la liberacidn de dcido clorhfdrico --
contribuye a la formacidn del color.

En medio alcalino el Captan da un color caracteristi-
co con resorcinol. La adicidn de bisulfito de sodio
al resorcinol alcalino disminuye la interferencia de
la oxidacidn por medio del aire, haciendo de &ste un
reactivo analitico especifico y de alta sensibilidad
para la determinacidn de Captan. Esto parece tener --
ciertas ventajas sobre el método de Kittleson —-—==——-—
(30,67).
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ITI-2 FUNGICIDAS CLORADOS NITRADOS
A) PENTACLORONITROBENCENO: PCNB; TERRACLOR

Este método presenta una técnica microcanalfitica para
la determinacidn de la cantidad de residuos del Penta
cloronitrobenceno (PCNB, Terraclor) en vegetales (66).
Esta investigacidn se llevdé a cabo debido a que en --
té€cnicas anteriores, se tuvieron durante la recupera-
cidn del PCNB valores bajos, los cuales fueron repor-
tadecs algunas veces hasta en menos del 50% por depar-
tamentos quimicos de la administracién de alimentos y
farmacias, durante la recuperacidn del PCNB adherida
a la lechuga (66). En estos trabajos se usé isopropa-
nol-benceno en el procedimiento de extraccidén de —=-—
Klein (69), purificando el extracto como lo describe
Mills (88) y medido el PCNB por el método colorim&tri
co de Ackermann (l), el cual mas tarde fué usado para
la obtencidén de los datos de recuperacién.

El método colorimétrico de Ackermann es una modifica-
cién de un método descrito por Canback y Zajaczkowa -
(31) para la determinacidn del Tetracloronitrobence--—
no, que es un homdlogo del PCNB.

B) TETRACLORONITROBENCENO: TCNB

Experimentos llevados a cabo en afios recientes, indi-
can que el 2,3,5,6 Tetracloronitrobenceno (TCNB) es -
un importante agente para el control de Fusarium —----
Coeruleum en las papas (10), para evitar que las pa=--
pas almacenadas produzcan retofios (23,79).

En pruebas de campo, el material fué aplicado en for-
ma de polvo que contiene 3 % de las sustancias acti--
vas con un soporte inerte, tal como el caolin. Se tie
nen resultados apropiados, con lo cual el método pue-
de ser adoptado para el ensayo de TCNB residual en --
papas dedicadas al consumo humano.

Una prueba colorimétrica cuantitativa se lleva a cabo
en la técnica que se describe mds adelante, la cual -
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consiste en la determinacidén de TCNB estando como ac-
tivo en un fungicida agricola. El color formado depen
de probablemente de la interaccidn del TCNB con aceto
na en presencia de hidrdxido de tetraetilamonio.

ITII-3.- FUNGICIDAS CUPROSOS
A) 8-HIDROXIQUINOLINATO DE COBRE

Se desarrolla un método simple para la determinacidn
de cobre y 8-Hidroxiquinolina en peliculas de pintu--
ra. E1 cobre se separa del 8-Hidroxiquinolina por pre
cipitacidn como sulfuro de cobre y se determina foto-

métricamente, ya sea con difenilcarbazona (0.1 - 1 --
mcg de Cu/ml) o con benzoina oxima (1.0 a 10 mcg de -

Cu/ml) .

El 8-Hidroxiquinolina se determina por medio de una -
medicidén de la absorbancia en la regién UV. El mé&todo
esta relacionado con la evaluacidn de fungicidas en -
pinturas, y es necesario para tener un método rédpido

en la determinacidn de compuestos fungicidas que es--
tdn presentes en las peliculas de pintura, después de
varias condiciones de exposicidn. Como la cantidad de
pelicula necesaria para el analisis es muy pequefia, y
los fungicidas contenidos estadan en pequenos porcenta-—
jes, sbdlo procedimientos microquimicos se pueden ysar.

El 8-Hidroxiquinolinato de cobre es analizado por ex-
traccidn de la pelicula de pintura con Acido sulfdri-
co diluido y se determina el cobre y el 8-Hidroxiqui-
nolina fotométricamente. Para la determinacién del -
cobre los siguientes dos métodos son ridpidos y exac-—-
tos;

l.- Determinacidn de pequenias cantidades de cobre --—-
(de 0.1 a 1 mcg de Cu/ml).

Esto se hace con difenilcarbazona (DPC), el cual da -
con el cobre una coloracidn café-rojiza y hasta ahora
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parece que esto sdlo puede ser usado para analisis --
cualitativo (43).

La intensidad del color depende del pH y de la canti-
dad de DPC presente. Por lo tanto la determinacidn se
lleva a cabo a un pH determinado y con la misma canti
dad de DPC anadida en la solucidén (0. 1 ml de solu---
cidn de etanol al 0.25% es apropiado). La midxima ab--
sorcidn ocurre a 495 nm (la absorcidn a 495 nm es a -
pH3 = 0, a pH4 = 0.06, a pHg = 0.12 y pHy = 0.16) .

Una concentracidn de 4mcg de cobre/ml. a pH3 no pro-
duce un complejo colorido con la solucién dé DPC. La

tabla 2 muestra la absorcidn de soluciones que contie
nen varias cantidades de cobre a pH de 5.5.

2.- Determinacidn de grandes cantidades de cobre (de
1 a 10 mcg de cobre/ml.)

Esto se hace con benzoina 6xima, &ste reactive da con
el cobre un precipitade verdoso el cual puede ser se-
parado y pesado. Sin embargo, se encuentra que si la
reaccidn se lleva a cabo en una mezcla de alcohol- ~gli
cerol el precipitado no se forma. La solucidn adquie-—
re un color verdoso apropiado para las mediciones es-
pectrofotométricas., La absorcidn de luz es medida a
380 nm.

B) NAFTENATO DE COBRE Y 8-QUINOLINATO DE COBRE

El 8-quinolinato de cobre y el naftenato de cobre son
ampliamente usados como ligeros 1nh1b1dores para tex-
tiles; de aqui que, el andlisis quimico cuantitativo

de estos fungicidas requiera por tanto control de ca-
lidad y propdsitos de investigacidn.

Como sdlo de 3 a 5 mg de tejido textil se requiere pa
ra cada determinacidn, los métodos espectrofotométri-
cos ofrecen un medio para determinar la uniformidad -
en la aplicacidn del fungicida en el tejido textil. -
Los anglisis de tejidos textiles comerciales tratados
con 8-quinolinato de cobre y naftenato de cobre, indi
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can que la industria manufacturera textil es capaz de
obtener una muy buena y uniforme distribucidn de és--

tas mezclas de fungicidas para todo el material.

Cuando el Naftenato de cobre es el fungicida estipula
do como en el Federal Specification CCC-C-428 a (125)
el andlisis esta basado en el contenido de cobre to--
tal. Se desarrolld un método espectrofotométrico (98)
para la determinacidn del 8 quinolinato de cobre, que
no es apropiado para algunos materiales tales como te
jidos textiles de vinil-lana. Por lo que se le h1c1e
ron algunas adaptaciones que permitieron hacer unas -
buenas evaluaciones. Esta adaptacidn del método espec
trofotométrico para la determinacidn del 8 quinolina=
to de cobre, requiere sdlo de 4 a 5 mg de tejido; pe-
ro desafortunadamente un tratamiento de 1% de 8- -quino
linato de cobre sobre el tejido produce una absorban-
cia de sdlo 0.040.

La federal Specification CCC-T- 191 (127) contiene —--
tres métodos para la determinacidn de cobre: Un méto-
do colorlmetrlco, uno polarografico y otro electroli-
tico. E1 método colorimétrico involucra dietilditio--—
carbamato de sodio que es medianamente sensible.

En anos recientes, se han desarrollado muchos reacti-
vos para la determinacidn espectrofotométrica de mi--—
crocantidades de cobre. Estos reactivos pueden ser --
adaptados para una amplia variedad de usos analiti-—-—
cos, porque los métodos espectrofotométricos son gene
ralmente mis sensibles y exactos que los antiguos mé-
todos volimetricos y gravimétricos., Ademds, el adveni
miento de espectrofotdmetros relativamente baratos ha
cen de estos métodos convenientes para practicarlos -
en todos los laboratorios.

Un niimero de fibras textiles producidas comercialmen-
te fueron analizadas por dos de los métodos mejores -
en una tentativa para obtener una definicidn del fun-
gicida "aplicado uniformemente" el cual estard al al-
cance de la capacidad del industrial textil para lle-
varlo a cabo.
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La seleccidn de un reactivo de cobre depende princi--
palmente del grado de sensibilidad que se requiere pa
ra un proposito particular y la probabilidad para en-
contrar icnes interferentes.

Simplicidad, estabilidad de reactivos y costos, son -
cuestiones de importancia secundaria, de los cuales -
frecuentemente son base para la seleccidén final.

En el caso del anadalisis de tejidos textiles, la sensi
bilidad deseada debe abarcar un médximo de 15 mcg de -
cobre a un minimo de 1 mcg. Este intervalo correspon-
de al analisis de aproximadamente 3 mg de tejido que
contiene entre 0,050%Z y 0.500%Z de ccbre.

Los tejidos que son tratados para resistir fuego, --—
agua, intemperie y moho de acuerdo con la especifica
cidn CCC=-C-4228 (125), como las especificaciones gu--
bernamentales para éste tipc de tejidos, basados en -
los requerimientos de fabricacidn, la compeosicidén de
los materiales antiinflamables y repelentes al agua -
varia mucho; un prototipo experimental de un acabado
textil el cual cumple los requerimientos de especifi-
cacidon (126) contiene varias sales de cromo, fierro,
calcio, antimonic, zinc, boro, plomo., Los siguientes
reactivos son apropiados para satisfacer los requeri-
mientos de sensibilidad y especificidad para la deter
minacidn de cobre. -

l.- 2,9-Dimetil~-4 —-7- difenil-1,10 fenantrolina -—--
(Batocuproina)

2.,- 2,2, Biquinolina (Cuproina)

3.~ Sal de Dietil amonio del &dcido dietilditiccarbami
ce vy la sal de sodio del acide etilendiamintetra—
acético (EDTA) .

4,- Dibencilditiocarbamato de zinc.

5.- Bis-ciclohexanonaoxadihidrazona (Cuprizona)
6.- Oxaldihidrazidsa

7.~ Ditiooxamida (Acido Rubednico).
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ITI- 4 FUNGICIDAS MERCURIALES
A) FENIL Y ETIL MERCURIO

Los métodos generales de anidlisis de compuestos 8rga-
no mercuriales consisten en la digestidén de la mues--
tra, conteniendo una cantidad de compuestos de mercu-—
ric, con acido nftrico y &dcido sulfdrico bajo reflujo
en un aparato especial figura 22, El mercurio es in--
vestigado por extraccidn con ditizona, y medido foto-
métricamente como ditizonato de mercurlow

El paso criticc es la digestién de la muestra, debe
de ser completa; de otra manera, la materia organica
residual puede combinarse con el mercurio y la extrac
cién con ditizona no es cuantitativa. La materia oxz
dante en el digestor debe ser destruida o el reactivo
de ditizona es descompuesto y el mercurio no es ex—--—
traido cuantitativamente.

Dada la volatilidad de los compuestos de mercurio el
calentamiento debe ser cuidadoso durante la digestidn.
La acidez de la solucidén final en la digestidn (des--
pués de una parcial neutralizacidn cen NH, OH) antes
de la extraccifn deberd ser cerca de IN y no més de -
1.2 N. No se debe usar grasa en las uniones del apara
to digestor.

Para el andlisis de pequeiflas cantidades de metales, -
la difeniltio carbazona (ditizona) es mads usada =-——=—-
(44,101), pero el uso de la ditizona para andlisis de
compuestos organometdlicos no ha sido previamente re-—
portado. Webb (135), prepard e hizo un anidlisis ele--—
mental de diferentes compuestos resultantes de la re-
accidn de ditizona con compuestos organomercuriales.

Earlier y Steiger (l14) reportaron que el difenil mer
curio o acetiluro de cobre frotado con un cristal de
ditizona da un color amarillo o rojo, sin embargo en
este método de andlisis con tetraetilo de plomo o car
bonilo de niquel, el compuesto organometalico es pri-
meramente descompuesto (115), similarmente los organo
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mercuriales tienen que ser analizados en seguida de -
la descemposicidn (109, 117). El método aqui tratado
es para determinar diferentes compuestos de etil o fe
nil mercurio, directamente en presencia de muchos --—-—
iones metallcos incluyendo 1l1ones merciiricos. La dige
rencia cualltatlva entre compuesto de fenil y etil --
mercurio es posible.

III- 5 FUNGICIDAS NITRADOS

A) 2-(1-METILHEPTIL)-4,6 DINITROFENIL CROTONATO:
CARATENO

El carateno,2-(l-metilheptil)-4,6 dinitrofenil croto-
nato, también conocido como dinocap, es usado en una

variedad de cosechas para el control del moho deshi--
dratante y clertas especies de hongos. El método co--
munmente usado para la determinacidén de residuos de -
carateno (99) requiere evaporacidn cuidadosa del sol-
vente extractor, destilacidn por arrastre de vapor, -

extraccidn del destilado, evaporacidn y finalmente --
desarrollo del color con piridina-agua.

El método puede ser aplicado directamente a extracto-
res de fresas, ya que el valor del blanco es bajo —---
(0.12 ppm), los valores encontrados después de rociar
los recipientes de la fruta, con ocho onzas del polvo

al 257 en 100 o 200 galones por acre fueron de 0.55,
0.58 y 0.60 ppm.

Cuando el método es aplicado a extractos de hojas de
manzana con benceno, interfirieron los pigmentos vege
tales. Esta interferencia fu& eliminada por hidréli--
sis del dinocap a 2-(l-metilheptil) 4,6 Dinitrofenol,
el cual se separd satisfactoriamente con benceno de -
los demads pigmentos que interfieren.

El carateno (dinocap) forma un intenso color amarillo
cuando es disuelto en N-N-dimetilformamida sin la adi
cidn de dlcali requerido para el desarrollo del color
como en los demds compuestos mono y dinitrados (141).
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Una observacién similar se hizo con nitrosal (13) que
es un medicamento para follaje. Como aparentemente po
cos compuestos nitro forman colores bajo estas condi-
ciones, esta formacidn de color combinada con un pro-
cedimiento de limpieza relativamente simple, sirve co
mo base para desarrollar el método para determinar el
carateno en frutas. En general, el residuo se extrae

con una mezcla de hexanos y purificando en una colum-
na cromatografica (o lavado con &cido sulfdrico), el

disolvente es eliminado a presién reducida y el cara-
teno residual es disuelto en N,N dimetilformamida pa-
ra el desarrollo del color el cual es medido a 444 nm.

ITI-6 FUNGICIDAS SULFURADOS

A) 2,3 DICIANO=-1,4 DIHIDRO-1,4 DITIOANTRAQUINONA:
DITHIANON.

Un método espectrofotométrico simple para la determi-
nacidn del Dithianon en preparaciones fungicidas, es-
td basado en la reaccidn entre grupos carbonilos del
fungicida y la 2,4-Dinitrofenilhidrazina, consiste en
extraer la muestra en una mezcla de acetona-clorofor-
mo, eliminar los solventes y reflujar el residuo de -
2,4 Dinitro fenilhidrazina en metanol, la solucidn se
alcaliniza, con hidréxido de sodio en metanol dando -
un color ambar; la absorbancia se mide a 550 nm. El1 -
error del m&todo es de 2.1%. El Dithianomn, 2,3 Dicia
no-1,4 Dihidro-1,4 Ditioantraquinona ha mostrado pro-
piedades extensivas como fungicida.

Esto es particularmente efectivo en contra de la cos-
traventuria especialmente en manzanas, peras y duraz-
nos. Y tiene muy baja toxicidad en los mamiferos. El
métode de absorcién (50) para la determinacién de --=-
Dithianon, esta basado en la disolucidn del fungicida
en acetona y reduccidn con disulfuro de sodio en meta
nol, dando un color verde amarillento, el cual puede
ser medido a 375 nm. Este m&todo no es propio para --
formulaciones que contienen surfactantes los cuales -
absorben a 375 nm.
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En 1951, Lappin y Clark (70) demostrarcn la aplicabi-
lidad general de un proceso colorimétrico para la de-
terminacidn de pequeiias cantidades de compuestos car-
bénicos. La muestra fué analizada calentdndocla en una
solucibén metandlica acida de 2,4-Dinitro fenilhidrazi
na que se alcaniliza con hidrdxido de potasio. La ab-
sorbancia de la solucifn final se mide a 480 nm. E1 -
reactivo ha sido ampliamente usado (86,8,121,104,102,
122,,72) «

En éstas determinaciones, fueron usadas soluciones --
dcidas de 2,4 Dinitro fenilhidrazina resultando una -
alta absorcién. Para reducir &ste efecto la 2,4 Dini-
tro fenilhidrazina formada; fué extraida con Isococta-
no (121), alcohol pentilico (102) o hexano (72), an--
tes de la medicidén de la absorcién.

Es evidente que el Dithianon no reacciona cuantitati-
vamente con la 2,4 Dinitro fenilhidrazina en solucién
acida. En experimentos preliminares soluciones neu---
tras de metanol conteniendo Dithianon y 2,4 dinitrofe
nil hidrazina fueron calentadas a 50°C durante 30 min
c a 100°C durante 5 minutos (70).

En ambos casos se tuvieron resultados inconsistentes.
Subsecuentemente la solucidn de Dithianon fué evapora
da a sequedad y el residuo es reflujado en 2,4 Dini--
tro fenilhidrazina metandlica y después la solucidn -
se alcalinizd. Bajo condiciones apropiadas el blanco
fué bajo y la densidad del color desarrollado fué pro
porcional a la cantidad de Dithianon presente. El pro
ducto colorido formado es probablemente un azofenol -
(21).

El color desarrollado por reflujo de Dithianon con 2,
4 dinitro fenilhidrazina es de un color amarillo fuer
te, pero al final la solucidén es ambar. La temperatu-—
ra y el periodo de reflujo no son criticos debido a -
que el Dithianon esta en solucidn. Cuando la solucidn
se alcaliniza, inmediatamente se obscurece pero se —--
aclara entre 1 y 2 min para tomar las caracteristicas
del color ambar atribuido al azofenol. Este color es
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estable a la luz por cerca de 20 min con una decolora
cidén posterior. Una reduccidn del 20% en intensidad =
es evidente cuando la solucidn final se guarda duran-
te 12 horas. La pérdida del color ocurre cuando la so
lucidén es expuesta a la luz del sol.

Las curvas del espectro del dithianon de 0.1 a 2 mg
preparada por medicidn de la absorbancia y la solu---
cidn final es medida de 300 a 600 nm (ver figura 4).
El dithianon presenta una absorcidén méxima a 360 nm;
a esta longitud de onda el antecedente de absorcidn -
atribuido a la 2,4 dinitro fenilhidrazina es alto en
la 1nterferen01a por surfactantes y la interferencia
es mds seria con una longitud de onda mayor .

La absorcidn del reactivo s8lo es pérdida significan-
te a cerca de 450 nm; se selecciond a 550 nm como la

longitud de onda a la cual tiene una alta absorcidn -
razonable de la muestra y de un minimo del reactivo -
usado como blanco. La grafica de la absorbancia a 550
nm, contra un rango de 0O a 2.5 mg de Dithianon es —-=-
lineal y es conveniente para analisis de é&ste. Una —--
absorbancia de 0.75, medida contra el blanco es obte-
nida con 2,5 mg, de dithianon.

B) p-DIMETILAMINOBENCENDIAZO SULFONATO DE SODIO:
DEXON

Se desarrolld un método colorimétrico para determina-
cidn de residuos de dexon en vegetales. Este método -
esta basado en la copulacidn catalizada con luz del -
compuesto con resorcinol en solucidén alcalina. E1 pro
ducto formado es amarillo y se extrae con benceno y -
es medido en un espectrofotdmetro a 450 nm,

El dexon, es un fungicida usado para la proteccién de
semillas en germinacidn y plantas de semillero. Es —--
particularmente efectivo contra hongos del génerc ---
Pythium, Aphanomyces y Phytophthora.

El dexon es un polvo café-amarillo que se disuelve en
agua en un rango de 2 a 3% a 25°C para formar una so-
lucidn de color anaranjado intenso. El compuesto es -
soluble en solventes altamente polares, tales como la
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dimetilformamida pero, es insoluble en otros solven—--
tes orgdnicos.,

Comoc es el caso de muchos compuestos diazo (103), el
dexon es extremadamente sensible a la luz, soluciones
acuosas diluidas del compuesto son decoloradas comple
tamente en 30 min. o mencs cuando se exponen a las --
condiciones ordinarias de luz de un laboratorio. Sin
embargo, las soluciones que incluyen extractos vegeta
les pueden ser estabilizadas por la adicidén de sulfi-
to de sodio. De donde, se usa una solucidén de sulfito
de sodio al 1% para la extraccidn inicial de la mues-
tra.

El m&todo analitico desarrollado depende de la copula
cidn catalizada con luz del dexon con resorcinol en -
soluci6én alcalina. La energia luminosa convierte el -
dexon estable a una forma 18bil del compuesto, el —--=-
cual es copulado con resorcinol dando un compuesto --
amarillo en solucidn dcida, que es extraida cuantita-
tivamente con un solvente no polar tal como el bence-
no, este producto es estable por varios dias,

El productoc amarillo tiene un espectro de absorcién -
el cual se muestra en la Fig, 5. La mdxima absorcidn
ocurre a 450 nm., El1 coeficiente de absortividad molar
para el compuesto azo es aproximadamente de 26,800 y
el coeficiente de absortividad molar para el dexon es
aproximadamente de 16,100 con un midximo de absorcidn
a 420 nm. Como se indicd anteriormente, el dexon es
soluble en agua y como tal puede ser dializable, para
la separacidn y clarificacidn de residuos de dexon en
contrados en extractos vegetales.

C) DITIOCARBAMATOS:

Etil bis (ditiocarbamato) de manganeso: Maneb
Disulfuro de bis (dimetiltiocarbamil): Thiram
Etilen bis ditiocarbamato disddico: Nabam

Tris (dimetil ditiocarbamato) de fierro: Ferbam
Etilen bis (Ditiocarbamato) de zinc: Zineb
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Bis (dimetil ditiocarbamato) de zinc: Ziram
Bis (Dietiltiocarbamil) disulfuro: Disulfiram

Un método analitico para residuos de fungicidas de --
ditiocarbamatos, estid basado en la descomposicidn del
ditiocarbamato en amina y disulfuro de carbono por --
calentamientos con dcidos minerales y medido colorimé
tricamente. Generalmente, antes del tratamiento con -
dcido se le agrega un agente reductor tal como el clo
ruro estanoso y el acetato de plomo, para eliminar aI
gunas interferencias. Este método sufre algunas modi-
ficaciones, dependiendo del tipo de material de que -
se trate. Si la cantidad de disulfuro de carbono a de
terminar excede de 500 mg, la curva estandar no es --
lineal. Esta objecidn por supuesto puede ser elimina-
da por andlisis de pequefias muestras. El método tiene
varias ventajas:

a) Cualquiera de los ditiocarbamatos comunmente em--—-
pleados pueden ser determinados sin extraccién preeli
minar. 5

b) Una determinacidn puede llevarse a cabo en una ho-
ra o en menos una vez que los aparatos estan prepara-
dos y la curva standar ha sido preparada.

Un método caracteristico, rdpido y relativamente sim-
ple para determinar residuos de thiram en granos es -
por medio del cloruro cuproso,el cual es usado para -
formar un complejo amarillo que es medido a 420 nm. -
El mé€todo es satisfactorio para el anidlisis de 4 a --
200 mcg. de thiram.

Lowen (78) usd un método electrométrico para la esti-
macidén de thiram presente, como una impureza en Fer--
bam por reduccidn de thiram con sulfuro de sodio.

Un método comunmente empleado (94) consistente en la

hidrdlisis de thiram por ebullicidn con &dcido sulfdri
co diluido (1.1N) y absorcidn con disulfuro de carbo-
no, el producto de hidrdlisis en el reactivo de Viles
da un complejo amarillc que puede ser medido fotomé-=-
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tricamente a 430 nm.

Heuermann (52) tiene reportado un método similar en
el cual la dimetilamina es atrapada en una solucidn
de sal de cobre conteniendo disulfuro de carbono, el
color desarrollado es medido a 435 nm.

Esencialmente, el método colorimétrico descrito por
Keppel (64) consiste en mezclar cloruro cuprosoc con
una solucidén de thiram en cloroformo (4-42 mg de —----—
thiram/ml ), para formar un complejo amarillo cupro-—-
S0,

La absorbancia en el filtro (420 nm) debe ser leida
15 min., después de la filtracidn.

El método descrito puede ser usado para la determina-
cidén de pequenas cantidades de thiram (4 mcg) y la re
lacidn entre la absorbancia y concentracidn es lineal
hasta 200 mcg.La reaeg@idn . es: también cuantitativa =-
por la alta solubilidad de thiram en cloroformo.

Otros ditiocarbamatos solubles en cloroformo (ferbam
y ziram) forman complejos amarillos cuprosos con ese

reactivo y también tienen una absorcidn maxima a 385
nme.

D) p-TOLUENSULFONAMIDA: P.T.S.A

En la evaluacidn de fungicidas en pinturas es necesa-
rio que los métodos sean rapidos, para determinar la
cantidad del compuesto fungicida residual en la peli-
cula de pintura después de varias condiciones de expo
sicidén, como una regla la cantidad de pelicula de pin
tura apropiada es muy pequena.

La p-Toluensulfonamida se determind por tres métodos:

a) Por extraccidén con un disolvente apropiado y una -
subsecuente determinacidén del espectro de absor—---
cidn en U.V.

b) Por determinacidn del contenido de nitrégeno y

c) Por determinacidn del contenido de azufre.
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El primer método no es muy sensible y consecuentemen-—
te no es muy exacto, pero vale la pena porque provee
un chequed de los valores analiticos para el nitrdoge-
no y el azufre,

El nitrdgeno se determina por el método de Kjeldhal y
el azufre se determina quemando la muestra en un fras
co de oxigeno, absorbiendo el didxido de azufre forma
do, en solucibn calistica que contenga algo de perdxi-
do de hidrdgeno, y determinando el sulfato formado —--
como sulfato de bario por titulacidn fotonefelométri-
ca.

La determinacidén del azufre en substancias orgdnicas
por este método es conocida, pero el andlisis de pe——
quenas cantidades de azufre en peliculas de pintura -
puede sufrir interferencias por la gran cantidad de -
pigmentos y extensores en la pintura. Tales interfe--—
rencias son notorias.

IIT-7.- FUNGICIDAS ORGANICOS
A) SALICILANILIDA: S.A.

La salicilanilida en pelfculas de pintura puede ser -
analizada por dos métodos:

a) Por extraccidn con un disolvente adecuado y una de
terminacidn subsecuente del espectro de absorcién en

Vi
b) Por determinacidén del contenido de nitrdgeno.

Para la extraccidn de la S.A. se usa etanol. Un anali

sis de la cantidad de nitrdgeno, indicd que toda la -
S.A. se extrae en una sola operacidn de extraccidn.
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IV.1.- FUNGICIDAS CLORADOS
A) 5,6 DICLORO-2-BENZOXAZOLINONA

Aparatos.- Se usa un espectrofotdmetro para obtener
el espectro de absorcidn mostrado en la figura 6. To-
das las medidas fotométricas fueron hechas en un apa-
rato electrofotométrico equipado con un filtro a 525
nm.

Reactivos:

a) Cloroformo (A.C.S.)

b) Hidrdxido de sodio al 50% (en solucidn acuosa)

c) Hidrdxido de sodio 1IN

d) Nitrito de sodio 0.1N

e) Resorcinol.- 2 g en 100 ml de agua destilada (esta
solucidn debe prepararse el dfa que va a ser usada)

f) Acetato de plomo trihidratado.- 100 g de acetato -
de plomo en un litro de agua destilada.

g) Acido clorhidrico diluido.- Un volumen de &cido —-
clorhidrico concentrado con 5 voldmenes de agua —-
destilada.

h) Papeles indicadores.- Papel pH y papel de almiddn
con yoduro de potasio.

i) 5,6-dicloro-2-benzoxazolinona grado técnico.- Se -
purifica por reprecipitacién dos veces en solucio-
nes alcohol-agua y se seca a 100°C hasta peso cons
tante. El producto purificado funde de 200 a 201°C.

Preparacidn de la muestra: Se colocan de 2.5 a 5.0 -
g de la piel para calzado en un aparato Soxhlet, con

una mezcla de cloroformo-agua destilada (10:3 por vo-
lumen). Alrededor de dos horas son suficientes para -
la extraccidn. Al extracto obtenido se le afiade 5 ml

de solucidn de acetato de plomo (se puede omitir si -
se conoce que hay ausencia de taninos vegetales, los

cuales se encuentran como tanatos de Cromo) .

Agitar el matraz y dejarlo en reposo por unos minu--
tos, transferir su contenido a un embudo de separa—-—-—
cidn usando pequefias cantidades de cloroforme para --
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enjugar el matraz. Drenar del embudo la capa de clo-

roformo a un matraz de fondo plano de 250 a 300 ml de
capacidad. Extraer la capa acuosa resultante en el em
budo de separacidn dos veces con unos cuantos milili-
tros de cloroformo, y adicionar &stas porciones al ma
traz. Conectar al matraz un condensador enm posicidn -
de reflujo y reflujar. Enfriar y desconectar el con--
densador y afladir unas piedras de ebullicidn al ma---
traz y colocar en bafio maria el extracto hasta seque-
dad.

Técnica:

a) Hidrdlisis.- Afiadir 2.5 ml de hidrdxido de sodio -
en solucidén al 50%Z y 30 ml de agua destilada al ma--—-—
traz que contiene el extracto, conectar a un condensa
dor y poner a reflujo durante una hora a ebullicidn -
lenta. Engrasar las conexiones del condensador y la -
vdalvula de cierre antes de hacer la conexidn. Desco--
nectar el frasco tan luego como el periodo de reflujo
haya conclufdo, esto serd suficiente para prevenir el
congelamiento debido al dlcali. N

Enfriar y afiadir 5 ml de dcido clorhfdrico concentra-
do y transferir a un matraz volumétrico,* lavando con
pequefias cantidades de agua destilada hasta lograr la
transferencia cuantitativa. Enfriar la solucidn a tem
peratura ambiente, aforar el matraz con agua destila-
da. Mezclar por inversidn de el matraz varias veces.
Si es necesario, filtrar la solucidn a través de pa—-—
pel filtro grueso, a un vaso de precipitado. Descar--
tar la primera porcidn que pase por el filtro.

b) Desarrollo del Color.- Pipetear una alicuota del -
filtrado que contenga menos de 0.5 mg del fungicida -
en un vaso de precipitado de 250 ml adadir 50 ml de
agua destilada al vaso, probar con papel indicador el
pH, en &sta etapa debe dar una reaccidn dcida. Afadir
(1:6) para asegurar condiciones fuertemente &cidas —--
(pH1-2) . Colocar el vaso en bafio de hielo hasta 0 v
5°C. Afiadir rdpidamente un ml del reactivo de nitrito
de sodio mezclar los contenidos y dejar reposar de 2
a 4 min. y probar con papel de Kl-almiddn, debe de --
dar un ligero color azul.
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Verter la solucién del vaso a un matraz volumétrico -
de 100 ml. que contenga 20 ml de hidrdxido de sodio -
IN y 1 ml de reactivo de resorcinol al 2%. Enjuagar
el vaso con agua destilada, afadirla al matraz, afo--
rar a la marca, y agitar el contenido. Después de 5 -
min leer el color de la solucidén, con un blanco en -
la celda de referencia, usando un filtro de 500 am. -
El "blanco" debe ser preparado al mismo tiempo que la
muestra y de la misma manera, excepto que no contiene
fungicida.

Curva Estandar.—- Preparar una solucidén del fungicida
purificado con cloroformo que contenga 2.5 mg/ml. Pi-
petear 5 ml. de esta solucidén en un matraz, evaporar
el cloroformo y proceder como en el paso de la hidrd-
lisis ya descrito, con la excepcidn de que se usa un
matraz volumétrico de 250 ml. La solucidn entonces -
contendra 0.05 mg/ml. Tomar 1,2,4,6,8 y 10 ml. de és
ta solucidn y proceder con el desarrollo de color pa-
ra preparar unas series de colores estandares equiva~
lentes a 0.05,0.1,0.2,0.3, 0.4 y 0.5 mg de fungici-=
da.

Con las lecturas fotométricas obtenidas en los colo--
res estandares construir una curva de calibracidn con
la cual, las lecturas de las soluciones desconocidas
pueden ser evaluadas.

B) 2,4 DICLORO 6-(0-CLOROANILINA)- S-TRTIAZINA:DYRENO

Aparatos.

a) Espectrofotdmetro Beckman DU o equivalente.

b) Bafio maria.

c) Mezclador.

d) Maquina agitadora.

e) Centrifuga capaz de sostener frascos de 250 ml.

Reactivos.- Todas las sustancias usadas son grado —--
reactivo a menos que se especifique otra cosa., Todos
los solventes son destilados.

a).—- Alcohol isopropilico.
b) .- Benceno.,
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¢c) .- Alcohol etilico al 95%

d).- Acetona

e) .-~ Acido clorhidrico 5 N.- Diluir 416 ml. de &cido
clorhidrico concentrado a 1 litro con agua desti
lada.

f) .~ Zinc metalico (en polvo)

g) .~ Ayuda filtro

h) .~ Nitrito de sodio grado reactivo 0.25% p/v en so-
lucidn acuosa preparada recientemente.

i) .~ Sulfamato de amonio al 2.5% p/v en solucidn acuo
sa, se prepara cada tres dias. -

j)+«— Reactivo copulante.- Dicloruro, N-1, Naftileti--—
lendiamina, al 1% p/v en solucidn acuosa, almace
nar en refrigeracién y preparar cada tres dfas.

k) .- Dyreno.- Material t&cnico de pureza conocida.

1) .- Solucidn Stock de Dyreno.- Disolver O.lg de Dyre
no en acetona Q.P., transferir a un matraz volu-—
métrico de 500 ml. aforar con acetona y mezclar,
1 ml de ésta solucidn contiene 200 mcg de Dyre-
no.

m) .~ Solucidn estandar de Dyreno.-— Diluir 5 ml. de la
solucidn Stock en un matraz volumétrico de 100 -
ml, aforar con acetona, 1 ml de esta soelucién -
contiene 10 mcg de Dyreno.

Preparacidn de la muestra para vegetales.- Moler 100
g del material cortado en trozos con 100 ml de alco-
hol isopropflico en un mezclador durante 6 minutos. -
En el caso de cebollas mezclar durante 15 min. Trans-
ferir el contenido a un matraz de tapdn esmerilado y
lavar con porciones sucesivas de agua destilada. Ana-
dir un total de 400 ml. de agua destilada y 200 ml de
benceno, agitar el matraz vigorosamente durante 30 --
min. Verter una porcidn del contenido del matraz en -
un frasco de centrifuga de 250 ml. de capacidad y cen
trifugar durante 15 minutos para separar las fases. -
Pipetear una alicuota de 40 ml del benceno sobrena--
dante y filtrar a través de papel filtro Whatman No.-
41 a un vaso de precipitados de 150 ml, lavar el pa--
pel con benceno. Evaporar en un bafio maria con una co
rriente de aire hasta un voliimen de aproximadamente -
2 ml.
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Preparacidén de la muestra para manzanas.— Cortar en -
cuadros 100 g. de tejido de manzana y colocar en un -
mezclador con dos porciones de 50 ml cada una de ace-
tona y mezclar. Anadir otra porcidn de 100 ml de ace-
tona y mezclar por 3 min mids, transferir la mezcla a
un matraz con tapdn esmerilado. Enjuagar el matraz —--
con dos porciones de 50 ml c¢/u de acetona y anadir--
los al matraz. Colocar el tapdnm al matraz y mezclar
durante 30 min. Filtrar la mezcla acetcna-manzana a -
través de un embudoc conteniendo fibra de vidrio y re-
coger el filtrado en un embudo de separacidn de un 1i
tro. Enjuagar el matraz con 100 ml de acetona y ver—--
ter a través del embudo conteniendo la fibra de vi-=--
drio. Anadir 300 ml de agua al embudo de separacidn -
seguidos por 100 ml de cloroformo Q P. Agitar la mez
cla suavemente durante 30 segundes y dejar separar las
capas.

Drenar la capa inferior de cloroformo y recogerla en
un vaso de precipitados. Agitar la solucién de aceto-
na seis veces mls con porciones de cloroformo y combi
nar todos los extractos de clorocformo en el vaso. En
€ste paso se dificulta la operacidn porque se pueden
formar emulsiones. Llevar a cabo dos o tres extraccio
nes con cloroformo con agitaciones suaves. En caso --—
que se formara una emulsidn, se rompe ya sea por repo
so o agitando con una varilla de vidrio. Las emulsio-
nes persistentes se rompen por centrifugacidn. Se fil
tra la solucidn de cloroformo a través de un embudo -
conteniendo sulfato de sodio anhidro y se recoge el -
filtrado en una probeta graduada de 1 litro, enjuagar
el embudo con tres porciones de 25 ml c¢/u de cloro--
formo y combinar los #njuagues con el cloroformo fil-
trado.

Mezclar la solucidn de cloroformo y anotar el voldmen
tomar una alicuota apropiada (alrededor de 200 ml ) -
de la solucidn y transferir a un matraz erlenmeyer de
250 ml y evaporar a sequedad en un bafo de agua usan-
do una corriente de aire.
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Técnica.- El extracto obtenido se coloca en un matraz
de reflujo con ayuda de 10 ml de etamnol al 95% (para
extractos de cebolla, lavar con 5 ml adicionales de -
acetona para remover completamente el residuo ceroso)
afladir 5 ml de acido clorhidrico 5 N y reflujar en ba
o maria durante 5 horas. Afadir 0.2 g de zinc en pol
vo y reflujar otros 5 min hasta que la solucidn se de
colore completamente, y transvasar a un matraz afora-
do de 100 ml con ayuda de agua y diluir con é&sta has-
ta voliGmen. Verter el contenido del matraz a un vaso
de precipitados limpio y seco. Afladir una cucharadita
de ayuda filtro, mezclar, dejar reposar durante 10 --
min y filtrar a través de un papel filtro Whatman ni-
mero 12. Colocar alicuotas de 40 ml del filtrado cla-
ro en dos probetas con tapdn esmerilado de 50 ml. Afia
dir 1 ml de solucidn de nitrito de sodio y mezclar. -
Después de 10 min afadir 1 ml de sulfamato de amonio
grado reactivo, mezclar y dejar reposar durante 10 --
min.

Afiadir 2 ml de reactivo copulante a cada una de las -
dos probetas. Diluir todas las soluciones al voldmen
con agua destilada y mezclar fuertemente. Después de
60 min, determinar la absorbancia a 540 nm en celdas
de 1.0 o 10.0 cm contra un blanco preparado de la mis
ma forma que las muestras pero sin contener Dyreno.

Curva Estandar.- Pipetear cantidades apropiadas de —-
una solucidén de etanol al 95% que contengan de 50 a -
500 mcg de Dyreno en una serie de matraces volumétri-
cos de 100 ml. Afadir etanol al 95% a cada matraz has
ta el aforo. Afladir 5 ml de dcido clorhidrico 5 N a -
cada matraz y proceder con la hidrdlisis y desarrollo
de color como se describid anteriormente. La figura -
3 muestra una curva de calibracidén tipica.

Otra técnica para la determinacidén de dyreno en manza
nas es aplicando la reaccidn de Zincke. El método es
llevado a cabo de la siguiente forma:

a) .- Preparacidén de la AlQmina.- Verter 250 ml de &ci
do clorhidrico 0.1 N en un vaso de precipitados de -—-
600 ml. Afiadir 250 g de altGmina agitar bien y llevar
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a reposo por 30 min. Decantar el 1liquido sobrenadante
y particulas finas. Transferir la aldmina a un reci--
piente de aluminio y calentar toda la noche en un hor

o o e o o =
no a 100°C. Colocar la altmina en un recipiente herme
ticamente cerrado.

b).—- Preparacidn de la Columna.- La columna consiste
de un tubo de vidrio (13 mm de didmetro interior) y -
18 pulgadas de longitud y con uno de los extremos con
un diametro de alrededor de 5 mm. Sellar en esa parte
con una pinza, insertar una conexidn de fibra de vi--
drio en el tubo hasta que ajuste alrededor de la por-—
cidn cerrada, llenar el tubo con benceno Q P y afiadir
alGmina hasta una altura de 6 pulgadas después dejar
asentar. Drenar el benceno hasta que su nivel sea jus
tamente el tope de la alimina. No se debe llevar has-—
ta abajo porque le entra aire a la columna.

c).—- Cromatograffia y Desarrollo del Color.- Disolver
el residuo después de evaporar el cloroformoc, en 5 ml
de benceno y verter la mezcla a la columna de alGmi--
na. Enjuagar el frasco con 5 ml. de benceno y afadir-
lo a la columna. Forzar la muestra en la columna con
1 o 2 1libras de presidn de aire. Después que la mez--
cla paso la columna llenar el tubo con benceno, usan-
do presidn de aire. Recoger los primeros 40 ml en un
tubc de ensaye de 25 por 200 mm, evaporar el benceno
a sequedad en bafio maria, usando una corriente de ai-
re,

Curva Estandar.- (de 0 a 100 mcg. de dyrenc). Pipe---—
tear alicuotas de la solucidn estandar de dyreno co--
rrespondientes de 0 a 100 mcg de dyrenoc en una serie

de tubos de ensaye de 20 x 150 mm., Evaporar la solu--
cibén a sequedad en un bafic maria usando una corriente
de aire, anadir 2 ml de piridina purificada y dejar -
reposar por 20 min para que se lleve a cabo la reac-
cidn, anadir 10 ml de éter de petrdleo redestilado y

verter la mezcla a un embude de separacidn.

Enjuagar el tubo de ensaye con otra porcidn de 10 ml
de éter de petrdleo y agregarlo al embudo de separa--
cidn.
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Anadir exactamente 10 ml de agua destilada y agitar,
dejar que se separen las capas y recoger la capa acuo
sa que es la inferior, si la capa acuosa esta turbia,
filtrar a través de un papel filtro Whatman No. 40. -
Tomar una alicuota de 5 ml de la capa de agua y ----—
transferirlo en una cubeta de 0.5 pulgadas de diame-—
tro. A partir de este punto cada muestra se trata por
separado para desarrollar el color. Afadir 3 ml de -
hidrdxido de sodio 3 N. Medir el % de transmitancia
a 440 nm exactamente 2 min después de afiadir el al-
cali y el agua en la celda de referencia.

C) PENTACLOROFENOL: PCP
Los aparatos y reactivos son descritos en la técnia

Técnica.- El pentaclorofenol y la N-(triclorometil--
tio)-ftalimida en pinturas son determinados por 2 mé-
todos:

a).- Por extraccidn con un solvente apropiado y deter
minacidn subsecuente de su espectro de absorcidén en -

el U.V,

b) .~ Por un analisis de cloro antes y después de la -
extraccién. La tabla 3 nos muestra los resultados de
un analisis inicial de PCP en varios tipos de pintu--
ras y la tabla 4 nos muestra el contenido de PCP en -
un barniz de la tabla 3, y nos da los datos después -
de una exposicidn de 6 meses bajo una cierta variedad
de condiciones,

Método (a).- En la tabla 3 el contenido de PCP prove-—
niente derivado del total del contenido de cloro debe
rd ser igual a la suma PCP no extractable proveniente
del derivado de cloro residual (columna 4) y el PCP -
extractable proveniente del derivado del analisis es-
pectral (columna 3). La discrepancia mayor entre los

valores, es de 5.3%, lo cual nos indica que cualquier
pequena diferencia en contenido de PCP deberida ser de-
bido a error analitico. Puesto que la diferencia en -
el contenido de fungicidas debera ser grande, el méto
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do propuestos aqui es adecuado.

Procedimiento.- Extraer de 100 a 200 mg de pelfcula -
de pintura que contiene PCP con 25 ml de ciclohexano
por ebullicidén durante 30 min. Enfriar, filtrar el e
clohexanc y llevar a 50 ml y medir 1la ab<orbanc1d a
302 nm.

Repetir la extraccidn una segunda vez. Usar como blan
co el primero y segundo extracto con la misma canti--—
dad de pelicula de pintura que esté libre de PCP pe--
ro, que haya sido expuesta en la misma forma, esto -
es necesario porque la posibilidad de forma01on de --
productos de descomposicidn absorben en la misma re--
gidn,

Método (b): Cloro total.- El cloro total es determina
do por combustidén de una pellcula de pintura en un ma
traz de ox1geno y se determina el cloro formado por -
mercurimetria. Pequefias cantidades en el orden de 5
a 10 mcg pueden ser analizados colorimétricamente con
difenilcarbazona como indicador (56). Grandes cantida
des pueden ser determinadas por titulacidn con nitra-
to mercdrico a un pH de 2 a 2.5 y usando difenil car-
bazona como indicador. El1 punto final es mucho mis fa
cil de determinar si la titulacidn es llevada a cabo
en una solucidn de etanol al 50% (71).

Procedimiento.- Pesar de 100 a 200 mg de una pelicu-
la de pintura en un papel filtro. Doblar el papel y -
pasarlo a un matraz de oxigeno, adicionar 2 ml de hi-
dréxido de sodio 2 N,8 ml de agua y 2 gotas de perd—
xido de hidrégeno de 100 volimenes. Reemplazar el ---
aire por oxigeno y llevar a ignicién. Dejar reposar -
durante 30 min. Transferir el contenido del matraz a
un vaso, evaporar a aproximadamente 10 ml, acidificar
con acido nitrico a un pH de 2 a 2.5 y adicionar eta-
nol. Titular con solucidén de nitrato merciirico equi--
valente a 0.3 mg de idn cloruro por mililitro., La --
solucidn de nitrato mercdirico es estadanrizada con so
lucidn de cloruro de sodio.
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D) TETRACLORO 1,4 BENZOQUINONA: CLORANILO, SPERGON

Aparatos

a).— Espectrofotdmetro Beckman DU

Reactivos
a).- Hidroxido de sodio.- Disolver 20 g de hidrdxido
de sodio (en escamas) en agua y diluir a 1 litro.

b) .- Acido acético.- Diluir 40 ml de &dcido ac8tico --
glacial a 100" ml con agua.

c).- Cloranilo.- Grado t&cnico, purificado por recris
talizacidn 2 veces en Acido acético.

d).- Difenil -p-Fenilendiamina.- Se disuelve 0.5 g
de difenil-p-fenilendiamina purificada en 50 ml de --
benceno y se coloca en una botella ambar. Esta solu--
cidn debe ser preparada periddicamente.

e).- Solucidn extractora.- En una botella apropiada -
para dcido colocar 850 ml de dcido ac&tico glacial, -
100 m1 de agua destilada y 50 ml de dcido clorhidri-
co. (Aerear periddicamente después de usarlo burbu---
jeando a través de la solucidn gas nitrdgeno seco du-
rante 0.5 horas).

f).- Benceno grado reactivo

Técnica.- Para la determinacidén de cloranilo mez
clado con insecticida proceder segiin lo descrito en -
la curva estandard..

Curva Estandar ° .- Pesar 0.3 g de cloranilo, po-
nerlo en un matraz volumétrico de 100 ml y diluir a -
la marca con benceno; agitar hasta disolucidn. Usando
una bureta o una pipeta, adicionar a una serie de 6 -
matraces volumétricos de 50 ml exactamente 0.2,0.4,
0.6,0.8,1.0 y 1.2 ml de la solucidn de cloranilo. Al
primer matraz adicionar 10 ml de solucidn de hidrdxi-
do de sodio al 25% a una temperatura de 25°C e inme--
diatamente agitar vigorosamente durante 15 seg, acidi
ficar lentamente con 1 ml de &cido ac&tico al 40% y -
diluir con agua hasta cerca de 45 ml, tratar los -—--
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otros matraces y tambi&n un blanco de 1 ml de benceno
en la misma forma. Cuando el benceno estid completamen
te separado de la fase acuosa, diluir lentamente cada
matraz a la marca con agua, dejando el benceno subir
por encima de la marca. Agitar bien y dejar reposar -
por 10 min. Decantar el benceno del matraz y transfe
rir una porcidn de la solucidn acuosa a un tubo de --
19 x 150 mm. Medir la transmitancia en un espectrofo-
tometro adecuado a una longitud de onda de 545 nm. --
Graficar el por ciento de transmitancia contra concen
tracidén de cloranilo en papel semilogaritmico.

La figura (7) es una curva estandar tipica de clora-
nilo y muestra que se sigue la ley de Lambert y Beer.

a).- Analisis de muestra no conocida.- Pesar una mues
tra conteniendo alrededor de 0.15 g de cloranilo; po-
ner en un matraz volumétrico de 10 ml y diluir a la -
marca con benceno. Agitar durante algunos minutos V=
dejar reposar.

Pipetear exactamente 1 ml y transferir a un matraz vo
lumétrico de 50 ml y proceder con el desarrollo de co
lor en la misma forma que con el estandar. Preparar -
un blanco de manera similar tratando 1 ml de benceno.
Leer la transmitancia a 545 nm y determinar la canti-
dad de cloranilo en el matraz de 50 ml en la curva es
tandars

b) .- Extraccidn de cloranilo en verduras.- Se colocan
1000 g de la muestra triturada en 500 ml de benceno -
en un recipiente apropiado de vidrio, protegiendo el
contenido y tapidndolo con un pliego de celofdn o po~-
lietileno. Agitar por 15 min para disolver el clorani
lo de la superficie de la muestra. Decantar el bence-—
no y lavar dos veces con porciones de 100 ml de agua
destilada para remover los agentes oxidantes solubles
en agua, los cuales a veces estdn presentes e inter--
fieren. Secar el benceno sobre sulfato de sodio anhi-
dro y filtrar a través de un papel filtro. Este fil--
trado es la muestra para el andlisis.
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c).- Técnica para la determinacidn de Cloranilo en --
Verduras. Transferir 400 ml del filtrado obtenido en
el paso anterior a un embudo de separacidén de 500 ml.
Afiadir 5 ml del reactivo de difenil-p-fenilendiamina,
agitar vigorosamente durante 1 min y dejar reposar 4
min. Adicionar 50 ml de la solucidn extractora, agi--
tar vigorosamente por 1 min y dejar reposar de 1 a 2
min para separar las capas. Drenar la capa acuosa y -
medir la absorbancia a 700 nm, usando la solucidn ex-
tractora como referencia (fig. 8), 10 min después de
1a adicidn del reactivo. Si la solucidn azul estad tur
bia, se filtra a través de papel filtro E-D-613 o —---—
equivalente antes de medir la absorbancia. La intensi
dad del color azul aumenta con el tiempo, de aqui, -=
que el tiempo es un factor importante en el método.

El aumento de intensidad es equitativo con algunas se
ries de anédlisis, con un promedio de 0.003 p.p.m. con
intervalos de 5 min. Para minimizar el error inheren-
te del incremento del color en las medidas espectrofo
tom&tricas, se hacen 3 anadlisis simultadneamente (el -
1imite de celdas que lleva el espectrofotdmetro es de
4 celdas), pero el uso de la solucidn extractora como
referencia lleva a analizar en Gltimo término el blan
co. De la curva .estandar, determinar los microgramos
equivalentes a las absorbancias encontradas.

Curva Estandar .- Hacer una curva estandrd de absor--
bancia contra concentracidn de cloranilo a 0.1, 0.2,
0.3, 0.4 p.p.m. (por ejemplo: 80, 160, 240 y 320 mcg
por 400 ml de benceno) cada vez que una nueva solu-—-
cidn sea usada.

En anadlisis subsecuentes de esta muestra, diluir con
benceno lavando, con &ste, hasta tener una alicuota -
de 400 ml que producirid una coloracidn dentro del in-
tervalo usual de la curva estandar.

Aunque individualmente las curvas estandar siguen la

ley de Lambert y Beer, las desviaciones de las cur---
vas obtenidas por el uso de diferentes lotes de solu-
cidén extractora fueron muy pocas. Los limites de va--

-
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riaciones de 12 curvas estandar tipicas son mostradas
en la figura 9, de la curva estandar promedio, los =
limites de variacidn son de + 7 %. La solucidn extrac
tora (85 partes de &cido acético, 5 partes de &dcido -
clorhfidrico y 10 partes de agua) provee Optimas condi
ciones para eliminar la sal Wurster de la fase acuoc--
sa. Variando porciones de &dcido acético, &dcido clorhi
drico o agua, se reduce considerablemente la cantidad
de color azul extraible en benceno.

E) N-(TRICLOROMETILTIO)-FTALIMIDA: (NPI)

Los aparatos y reactivos son descritos en la técnica.

Técnica.- Para la extraccidn de N.P.I., se extraen -
de 100 a 200 mg de pelicula de pintura conteniendo --
N.P.I. con 25 ml de ciclohexano por ebullicidn duran-
te 30 min. Enfriar, filtrar el ciclohexano y llevar a
50 ml y medir la absorbancia a 299 nm.

Repetir la extraccidn una segunda vez. Usar como blan
co el primero y segundo extracto con la misma canti--
dad de pelficula de pintura, la cual estd ya libre de
N.P.I., esto se hace porque la posibilidad de forma--
cidn de productos de descomposicidn absorben en la --
misma regidn.

La curva de absorcidn de N.P.I. en ciclohexano a una
concentracidn de 0.135 mg/ml es mostrada en la figura
10

La tabla 5 da los resultados de un analisis inicial
de N.P.TI. Para la determinacidn de cloro total ver -
pentaclorofenol.

F)N=(TRICLOROMETILTIO)-TETRAHIDRO-FTALIMIDA:CAPTAN

Reactivos.—- Todos los reactivos usados son de grado
analitico.

a) Acetona

b) Bisulfito de sodio

¢) Hidrdéxido de sodio 2N.- Almacenado en una botella
de polietileno.
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d) Resorcinol metandlico.- Colocar 12,5 g de resorci-
nol en un matraz volumétrico de 100 ml y aforar a vo-
lumen con metanol, la solucidn se puede usar durante

varias semanas cuando se almacena en un refrigerador.

Preparacidn de la muestra.- Para la preparacidn de la
muestra en manzanas, peras, tomates y trigo entero, -
pequefios trozos de la superficie son agitados con ben
ceno durante 5 minutos. Se filtra a través de papel -
filtro plegado y se toma una alfcuota para el anali--
sis.

Los métodos recomendados (30) para sangre, leche, car
ne y grasas son igualmente aplicables.

Otro procedimiento, basado en una extraccidn con hexa
no y acetona para una limpieza preliminar, es aplica—
ble al trigo, arroz, etc. Las frutas y vegetales que
tienen altos contenidos de pigmentos carotenoides, in
terfieren con la hidrdlisis y la subsecuente forma---
cidn del color y entonces en esos casos es necesaria
una separacidn cromatografica.

Técnica. Evaporar una porcién de las extracciones --—
con benceno de la muestra que contiene captan hasta -
sequedad y cclocar el residuc en 1 ml de acetona. El
cual contendrda de 3 a 30 mcg de captan. Colocar 1 ml
de esta solucidn de acetona en un pequefic tubo de en-
saye de 12 x 75 mm; y tapar el tubo herméticamente.

Disolver alrededor de 15 a 10 mg de bisulfito de so--—
dio en 2 ml de hidréxido de sodio 2 N en un tubo de -
ensaye ordinario. Afiadir 2 ml de resorcinol metandli-
co. Como el resorcinol metandlico tiende a colocarse

en la parte superior de la capa del hidrdxido de so--
dio, mezclar estos reactivos completamente. Verter --—
los reactivos en el tubo que contiene Captan y trans-—
vasar otras dos veces, tapar y colocar en la obscuri-
dad. Leer la absorbancia en un espectrofotdmetro a --
447 y 500 nm por lo menos 12 min después de haber he-
cho la mezcla, pero no mids de 1 hora después. Se pue
de usar como blanco, en algunos casos aire. =
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Una muestra de Captan libre del mismo material que el
que se analizd al principio se puede llevar a través

de todo el procedimiento. Esto también puede consti--
tuir un blanco.

Curva Estandar. La absorbancia debida al Captan se -
toma como la diferiencia entre la lectura a 447 nm y
la de 500 nm.

La Gltima lectura sirve como un blanco intermno. El1 --
procedimiento de arriba es seguido de una serie de so
luciones estandar de Captan en acetona en el rango de
0.1 a 30 mcg/ml; y se prepara una curva estandar.

Es necesaria una curva estandar ocasionalmente a me--
nos que se pida una alta precisidn en las determina--
ciones.

Otro método para la determinacidn de Captan consiste
en:

a.— Hidrélisis de Captan con monoetanoclamina durante
1 min, en un bafio de agua en ebullicidn; tornidndose -
inmediatamente azul, el cual se hace amarillo con mias
calentamiento, concentraciones de Captan de 100 mcg
bajo idénticas condiciones primero se torna amarilla
pdlido y anaranjado en calentamiento prolongado. Los
insecticidas clorados como el BHC, DDT, Lindano, Al--
drin, Dieldrin y Endrin se produce un color azul; de
aqui que la reaccidn también puede ser usada para dis
tinguir el Captan de otros insecticidas clorados.

El color amarillo formado por mads calentamiento y di-
lucidén fué estable durante 30-40Q0 min.

El espectro de la absorbancia mostrd un mdximo a 390

nm y obedece la ley de Beer en un intervalo de 15 a -
100 mcg/ml de Captan.

Curva Estandar.- Preparar una solucidn estandar de -
Captan (1 mg/ml) en acetona. A unas alicuotas conte——
niendo de 15 - 100 mcg de captanm adicionar 1 ml de mo
noetanolamina y colocar la mezcla en un bafio de agua
en ebullicidn durante 1 min exactamente. Adicionar 1
ml de agua destilada y volver a colocar la muestra en
el bafic de agua durante 9 min, enfriar a temperatura
ambiente diluir a 50 ml, con agua destilada y medir -
la absorbancia a 390 nm contra un blanco.
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IV.2.- FUNGICIDAS CLORADOS-NITRADOS
A) TETRACLORONITROBENCENO: TCNB

Reactivos:

a).— Hidrdxido de tetraetilamonio al 10%

b) .~ Hidrdxido de tetraetilamonio al 2%.- Diluir 2 ml
de solucidn al 10%Z con 8 ml de acetona grado reacti--
vo. La dilucidén se debe hacer con 4 o 5 horas de anti
cipacidn a su uso,

c).- Solucidn estandar de tetracloronitrobenceno. Di-
solver 100 mg de tetracloronitrobenceno en 100 ml de
acetona de estas soluciones stock por diluciones apro
piadas, preparar un standar de trabajo el cual contie
ne 10 mcg de tetracloronitrobenceno por 1 ml de ace--
tona.

Preparacifén de la muestra.- Para la determinacidn de

tetracloronitrobenceno en vegetales se usa una mezcla
de 4 voliimenes de benceno grado reactivo y 6 voldme--
nes de acetona para su extraccidn en papas con esta =
mezcla el color se desarrolla mids lentamente que con

acetona sola. La mezcla es importante porque facilita
el lavado de papas tratadas con un solvente inmicible
en agua (benceno) en el cual el tetracloronitrobence-
no es extremadamente soluble. Después del filtrado el
lavado del benceno puede ser dilufdo con 6 voliimenes

de acetona. La acetona no es muy apropiada como sol--
vente para el lavado de las papas, en vista de que se
hidrata en el proceso y esto produce bajos resultados

Técnica.- Proceder como se indica en la preparacidn
de la curva estandar.

Curva Estandar.- En 6 tubos de ensaye graduados exac
tamente con una marca de 10 ml, transferir respectiva
mente, 0,1,2,3,4,5, ml de soluclon estandar de tetra-
cloronitrobenceno (10 mcg por ml). Diluir el conteni-
do de cada tubo a 10 ml con acetona grado reactivo y

mezclar. Anadir 0.1 ml de hidrdéxido de tetraetilamo—--
nio al 2% a cada tubo y mezclar 10 min después,antes

de 20 min leer las series estandar en un fotocolori--
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metro usande un filtrc de vidric cuyo color transmitsa
una banda de luz en el rango de 540 a 560 nm. Cuando
las lecturas colorimé@tricas son graficadas en un Da==
pel semllogarltmlco la graflca resulta lineal, Las.
caracteristicas del color rojo purplira desarrollo en

la prueba fueron determinados en un espectrofotdmetro
Beckman y son mostrados en la fig. ll. Una amplia ban
da de absorcidn ocurre en el rango de 536 a 556 nm, -
con el pico de maxima absorcidn alrededor de 548 nm.

B) PENTACLORONITROBENCENO: PCNB, TERRACLOR.,

Aparatos:

a.—- Agitador mecanico

b.- Bafio de temperatura constante.— 80°+ 2°C

c.- Espectrofotémetro.- Un Bausch and Lombe Spectro-
nic 20, con celdas de 1" de diametro; cualquier -
1nstrumento equivalente puede ser usado

Reactlvos:

a.— Eter de petrdleo.- grado reactivo lavado con Aci-
do clorhidrico (l:1). Lavar con agua destilada =--
hasta que los lavados sean neutros, secar con sul
fato de sodio anhidro y guardar en botellas de vi

] drio.

b.- Hidrdxido de sodio etandlico 0.5 N.- Eliminar sul
fatos por adicidn de 10 ml de una solucidn de hi-
drdxido de bario saturada, dejar reposar toda la
noche, filtrar y guardar en botellas de coléer ---
dmbar.

c.- Reactivo de color.- Disolver 0.350 g, de l-nafti-
lamina en 88 ml de &dcido acético glacial y adicio
nar 200 ml de agua destilada, adicionar eogis de
clorhidrato de procaina, diluir a 1 litro con —--—
agua destilada y guardar en una botella color am-
bar en un lugar fresco.

d.- Celita tratada.- Suspensidn de celita 545 con aci

do clorhidrico (l:1) y calentar a bafio maria por
10 min, enfriar y lavar con agua destilada hasta

que sea neutra el agua del lavado, secar a 100°C.
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Preparacidn de la muestra.- Para la extraccidn de te-
rraclor en vegetales se tritura un peso representati-

vo de muestra (de 0.5 a 3 kg) en un dispositivo apro-—
piado.

Extraccidén.- Mezclar 100 g bien medidos de muestras
trituradas con 100 ml de alcohol etilico por 2 min en
un mezclador. Adicionar 200 ml. de éter de petrdlec -
redestilado y mezclar por por 2 min. Transferir la —--
mezcla tan completamente como sea posible a botellas
de centrifuga y centrifugar por 5 min a 1000 rpm, —---
Transferir la capa del solvente superior a un separa-
dor de 1 litro, lavar la muestra con 100 ml de &ter -
de petrdleo y transferirlo a la botella de centrifuga
cién., Agitar la botella de centrifugacidn por 2 min y
centrifugar durante 5 min a 1000 rpm, transferir la -
capa del solvente superior, como anteriormente se hi
zo, repetir la operacidn lavando con 100 ml. de éter
de petrdleo, adicionar 300 ml de agua a los extractos
combinados de &ter en el separador y agitar vigorosa-
mente por un minuto, drenar la capa acuosa en una bo-
tella de centrifugacidén dejando sdlo la capa del di-=
solvente clara en el embudo de separacidn. Adicionar
50 ml. de &ter de petrdleo a la botella de centrifuga
cidén, agitar por 1 min y centrifugar a 1000 rpm; --—-
transferir la capa de &ter de petrfleo a la porcidn =
principal en el separador. Drenar el extracto em un =
matraz de 500 ml, adicionar 10 g de sulfato de sodio
anhidro y agitar vigorosamente por 1 min, filtrar a -
través de un papel filtrc No 588 S and S o equivalen-
te, conteniendo una capa de 10 g de sulfato de sodio
anhidro; recolectar el filtrado en un segundo matraz
de 500 ml, lavar el primer matraz con 2 porciones su=
cesivas de &ter de petrdleo y pasarlos a través del -
filtro. Cuidadosamente concentrar el extractoc en un -
bano de vapor con una ligera corriente de aire a un -
voliimen conveniente (de 10 a 5C ml). Este extracto es
designado como la muestra impura en la tabla 6. Cuan-
do son usados otros métodos la muestra debe ser puri-
ficada por métodos cromatogtfaficos,

Técnica.- El método de Ackermann consiste en una hi-
drdlisis alcalina y nitrito de potasio, el cual es u-
sade para diazotizar el clorhidrato de procaina.
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El productoc diazotizado se une con l-naftilamina, pa-
ra dar una solucidn magenta, que tiene una absorcidn
mdxima a 525 nm,

Corrimiento de las muestras.- Transferir una alicuota
de la muestra extrafida y purificada a un matraz aceti
lador de 150 ml, y ajustar a 5 ml por concentracidn o
por dilucidn con &ter, proceder como se indica en la
preparacidn de la curva standar, Son obtenidos mejo--
res resultados cuando las alfcuotas usadas contienen
25 mcg de terraclor.,

Curva estandar.- Preparar una solucidn estandar con-
teniendo 2 mcg/ml de PCNB grado reactivo en &ter de
petrdleo destilado, guardar a una temperatura menor -
de 20°C. Colocar 0,1,2,3,4 v 5ml de solucidn de prue
ba en matraces acetiladores de 150 ml con marca en 5
ml. Ajustar el vollimen de cada uno con &ter de petrdo-
leo. Adicionar 2.0 ml de hidréxido de sodio etandlico
y 1.0 ml de acetona grado reactivo a cada matraz. Ca-
lentar exactamente 7 min a 80°C en un bafio de tempera
tura constante; ajustar la altura de los matraces de
los cuales el fondo deberi estar sumergido solamente
de 1/4 a media pulgada en el agua. Enfriar en bafo de
agua fria, adicionar 20 ml de reactivo de color. Ajus
tar el pH a 2.0-2.5 con acido clorhfdrico concentrado
(5 gotas de &cido de una pipeta de 1 ml produce este
PH con suficiente exactitud), adicionar 25 ml de &ter
de petrdleo, tapar y agitar con un agitador mecanico
durante 15 min transferir a un embudo de separacién
de 60 ml y dejar reposar durante 2 min sin agitacidn.
Dremnar la capa aquosa a un matraz de 125 ml con tapdn
adicionar 5.0 g de celita 545 tratada y agitar vigoro
samente por 2 min, Vaciar el 1iquido en un embudo de
centrifugacién y centrifugar 2 min a 500 rpm. Decan--
tar el 1liquido a través de un papel filtro de 7 cm de
didmetro.

Medir la absorbancia a 525 nm y graficar la curva es-
tandar, el complejo colorido no absorbe fuertemente,

para permitir una evaluacidn de pequefias cantidades -
de PCNB en celdas de 1 cm por lo cual se recomienca -

el uso de celdas de 5 cm (1),
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IV.3.- FUNGICIDAS CUPROSOS
A) .- 8-HIDROXIQUINOLINATO DE COBRE,

Reactivos, -

a,— Solucidn de Benzoina-0xima al 2 % en etanol

b.- Mezcla de alcohol etilico-glicerol 2:1 en voliimen

Técnica:

a.- Determinacidén de 8-Hidroxiquinolina: Poner a re--—
flujc de 100 a 200 mg de pelicula de pintura con 25 -
ml de dcido sulfdirico 5 N durante aproximadamente 30
min. Verter y diluir a 50 ml con agua destilada y de-
terminar la absorbancia, usando como blanco un extrac
to que contenga la mlsma cantidad de pelicula de pin-
tura pero, Iibre de 8-hidroxiquinolinato de cobre. La
concentracibén del &dcido con el cual se lleva a cabo -
la extraccidn no es 1mportante, se obtuvo el mismo re
sultado cuando se usd &cido sulfdrice 0.2 N o 1 N.

b.- Determinacidn de cobre.- Llevar la muestra a pH
de 8 y afadir un vollimen igual de solucidn de alcohol
etilico-glicerol y 0.1 ml de la solucidn de benzoina-
6xima al 2%. Medir la absorcidn a 380 nm. La solu-=--
cidén es estable durante varias horas, la precipita---
cidn generaTMente ocurre después de mucho tiempo. La
tabla 7 da algunas mediciones.

c.—- Determinacidn de cobre en presencia de 8-Hidroxi-
quinolina.- Tomar una muestra que contenga de 20 a --
200 mg de cobre afiadir 1 ml de solucidn de sulfuro de
sodio y afiadir un exceso de Adcido sulfirico O. IN, 1le
var a la marca la solucidn final (10 ml.) con ac1do -
sulfdrico 0,1N. Afladir sulfato de bario para recoger

el sulfuro de cobre, centrifugar y verter el liquido

sobrenadante., Lavar con unos cuantos ml de Adcido sul-

fdrico 0.1 N y centrifugar. Remover el l1fquido del 1la
vado completamente hasta donde sea posible y disolver
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el sulfuro de cobre en 0,5 ml de acido nitrico concen
trado (Esta operacidn se lleva a cabo de 10 a 20 min
con ligero calentamiento), separar por centrifuga----
cidn el cobre de el sulfato de bario y determinarlo -
por el método que se considere apropiado, la tabla 8
da los resultados de los analisis de algunas muestras.

B) NAFTENATO DE COBRE Y 8-QUINOLINATO DE COBRE.

Aparatos:

a.- espectrofotdmetro.- Todas las medidas de absorban
cia se obtienen con un espectrofotdmetro Beckmann
mocdele DU equipado con celdas de 1 y 5 cm. Las =--
muestras fueron pesadas de tal forma que se ajus-
taran los valores de las absorbancias entre 0.1 y
0.7 (80%Z a20 % de transmitancia).

Valores menores que 0.0l5 se considera O.

Reactivos:

a.- Agua tridestilada.- El1 agua para la preparacidn -
de reactivos y lavado de recipientes de vidrio es = %
destilada.

b.- Soluciones estandar de cobre.- Una solucidn stock
que contiene 500 mg de cobre/ml es preparada por dilu
cidn de 1.9640 g de sulfato de cobre pentahidratado -
en 1000 ml de agua tridestilada., Los estandares que -
contienen de 1 a 14 mcg de cobre/ml son preparados a
partir de la solucidn stock.

Reactivos para el método del Acido rubednico.- Todos
los reactivos son grado reactivo.

c.- Solucidn Buffer:

l.- Disolver 300 g de acetato de sodio trihidratado -
en 500 ml de agua; filtrar, agregar 200 ml de aci

do acético glacial.

2.~ Disolver 200 mg de goma aradbiga en 20 ml de agua.
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3.- Disolver 100 mg de acido rubednico en 20 ml de --
etanol, calentando si es necesario.

4.,- Mezclar 2 y 3 con 1 y diluir a 1000 ml. Si se re-
frigera esta solucidn es estable alrededor de 3 =
meses.,

de- Acido maldnico.- Disolver 10 g de dcido maldnico
en 100 ml de agua, neutralizar con hidrdxido de -
amonio concentrado y diluir a 500 ml con agua.

Reactivos para el método del dibencilditiocarbamato -
de zinc.

Todos los reactivos son grado reactivo.

e.~ Sulfito de sodio al 5% en agua.

f.- Dibencilditiocarbamato de zinc al 0.05% en tetra-
cloruro de carbono.

g.- Sulfato de sodio anhidro.

Preparacidn de la muestra.- Para la determinacidn del
naftenato de cobre y 8-quinolinato de cobre en teji--
dos textiles, una muestra de fibra de 3 a 5 mg es to-
mada al azar, localizada en todas las fibras de una -
porcidn grande. Aproximadamente 10 g. de tejido tex—--
til son necesarios para la muestra. Muestras al azar

fueron usadas para obtener una indicacién de la dis--
tribucidn uniforme del fungicida en el tejido textil.

Rees (97) encontrd que tejidos de cloruro de polivini
llo pueden digerirse con una mezcla de dcido sulfdri-
co/dcido nitrico 1:1 (V/V) concentrados. Como los te-
jidos cubiertos de vinilo es uno de los tejidos més -
diffciles de digerir, éste método de digestidn es =—---
aceptado tentativamente.

Un trabajo preliminar indicé que muestras aproximada
mente de 5 mg de una variedad de tejidos fueron dige-
ridos con una pequeifia porcidn de 0.1 ml de esta mez--
cla en menos de 5 min. En este método las muestras -
son digeridas con 0,2 ml de i1a mezcla acida en un ma-
traz Kjeldahl hasta que se envuelva en humos cafés.,
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Técnica:

a.=

199=

Determinacidn de cobre en naftenato y 8 quinolina
to de cobre.

Por el método del dcido rubednico.- Digerir de 3
a 5 mg de tejido textil en 0.2 ml de mezcla de --
1:1 de acido sulfiirico y acido nitrico hasta que
todos los humos del dcido nitrico se desvanezcan
(el volimen final del digerido debe ser esencial--
mente de 0.1 ml), adadir 0.1 ml de hidrdxido de -
amonio concentrade al digerido enfriado, lavar --
las paredes del matraz con 1.0 ml de dcido maldni
co en solucidn, afiadir 3.0 ml, de solucién Buffer
rubednico (pH finales de 4.2 4.3), después de 30
min transferir a una celda espectrofotométrica de
l cm y leer la absorbancia a 385 nm contra un ---
blanco.

Determinar el contenido de cobre por referencia a
.una curva estandar que cubra un intervale de 1-14
mcg de cobre.

Determinacidn del contenido de cobre por el méto-
do del dibencilditiocarbamato.— Digerir una mues-
tra del tejido textil como se indicd en el punto
1 de esta seccidn. Afladir de 5 a 10 ml de agua --
tridestilada al digerido enfriado y transferir el
contenido a un embudo de separacidn de 60 ml, en-
juagar el matraz digestor por lo menos 2 veces ¥y
recoger los enjuages. Anadir 5 ml de sulfito de -
sodio en solucidn y 5 ml de reactivo de dibencil-
ditiocarbamato y agitar vigorosamente, por lo me-
nos 1 min. Drenar la capa de tetracloruro de car-—
bono en un vaso de precipitado de 20 ml, que con-
tenga de 1-2 g de sulfato de sodio anhidro, agi--
tar el contenido del vaso y dejar reposar,

Decantar la solucidn cristalina en una celda es--
pectrofotométrica de 1 cm y determinar la absor--
bancia a 440 nm contra un blanco, (un método al--
ternativo para clarificar las solucidn involucra
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el paso de la solucidn colorida a través de una peque
fia columna de sulfato de sodic soportado en un peque-
fio embudo con un tapdn de fibra de vidrio).

En este paso, la solucidn clarificada puede ser colo-
cada directamente en la celda espectrofotométrica.

Se determina la cantidad de cobre tomando como refe—--
rencia una curva estandar que cubra un intervalo de -
1-14 mcg de cobre.

Curva Estandar. De acuerdoc a lo especificado en apa-
ratos y reactivos, utilizar la solucidn estandar de -
cobre para la determinacidn de dicha curva de acuerdo
al intervalo determinado en la técnica.

IV.4,-FUNGICIDAS MERCURIALES
A) ETIL Y FENIL MERCURIO

Reactivos:

a.- Agua y cloroformo.- deben ser redestilados

b.- Solucidn de Acido clorhidrico 3.5 N-solucidn de -
ditizona con clorhidrato de hidroxilamina al 20%-
a 17 ml, de dcido clorhfdrico 3.5 N adicionar 1 -
ml de solucidn de ditizona conteniendo clorhidra-
to de hidroxilamina al 20%

c.=- Acido clorhidrico 3N.

d.- Solucidn de acetato de sodio.= Una solucidn de --
acetato de sodio se ajusta a un pH de 4.5 con aci
do acé&tico glacial, diluido a concentracidn nor--
mal con respectec al acetato de sodio y rigurosa--
mente purificado con extraccidn de ditizona.

e.- Solucidn de ditizona en cloroformo.— Disolver 1 -
mg de ditizona en un ml de cloroformo. Esta solu-
cidn deberd refrigerarse y diluirse cuando se ne-
cesite.

f.- Solucidn estandar de fenil mercurio.- Disoclver -
100 v 50 mg de acetato de fenil mercurio quimica-
mente puro en 3 o 5 ml de &dcido acético glacial -
y diluir a 250 ml. La concentracidn deberd ser -
checada por titulacidn con tiocianato de amonio
0.005N por el método de Volhard.



g.- Solucidén estandar de etil mercurio.- Disolver 50
mg. de fosfato de etil mercurio con agitacidn pro
longada, en cerca de 300 ml de agua y se diluye a
500 ml, esta solucidn se descarta cuando se le =-
forma precipitado.

En caso de usar compuestos de fenil mercuric como en
el casc del ftalato y el salicilato, se disuelven.en
hidréxido de sodio 0.02N. El1 borato de fenil mercurio
se disuelve en agua.

Preparacidén de la muestra.—- Para la extraccidén del --
etil y fenil mercurio, el niimero de extracciones es -
variada. Los resultados de las pruebas reportados en

que el mercurio inorgidnico es parcialmente extrafido -
con soluciones de dcido clorhidrico 2N, dos extraccio
nes cuando el dcido clorhidrice es 3N fueron seleccic
nados. Se obtuvieron mejores datos con 3 extracciones.

Aproximadamente 1000 mcg de mercurio en 20 ml de agua
decolora a la ditizona en un embudo de separacifn con
teniendo reactivo b sin embargo el dcido 3 N en un em
budo de separacidén extrae el mercurio inorgdnico de -
la solucidn de ditizona en cloroformo.

Técnica.- El cloruro de etil y fenil mercurio son di-
sueltos en una concentracidn de 50 mg por 50 ml de hi
dréxido de sodio 0.02N, por agitacidn prolongada.

Entre 50 y 100 mcg de uno de los compuestos de etil

o fenil mercurio mencionados arriba, en 0.5 s 20 ml.
de agua, dcido o dlcali muy diluido son cuidadosamen-
te medidos dentro del primer embudo de separacidn, el
embudo es agitado vigorosamente 1 min. Cuando las ca-
pas se separan el cloroformo es drenade dentro del em
budo que contiene el reactivo c., La agitacidn es re-—
petida y después que se separa la capa de cloroformo,
se transfiere al embudo de separacidn que contiene el
reactivo d.

Siguiendo agitando y separando, el porcentaje de ----
transmitancia es determinado en un fotocolorimetro --

~
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usando el filtro 620 con 6 mi de cloroformo, usado co-
mo blanco para dar 100% de transmitancia. El color --
verde de la ditizona que no reacciond es determinado
mas bien que el amarillo del compuesto orgidnico de —-
ditizonato de mercurio. Los valores para muestras noc
comerciales son determinados, por comparacidn con la
curva estandar.,

No obstante que el método es designado para ser usado
en el intervalo de 50 a 150 mcg de diferentes compues
tos de etil o fenil mercurio por uso de 8 ml de solu-
cidn de ditizona, conteniendo 3 mcg por ml. Un mcg —--
puede ser determinado con el procedimiento antes men-
cionado.

El porcentaje de transmitancia es determinado inmedia
tamente., No obstante estos ditizonatos son igualmen-
te estables a la luz ordinaria por 3 horas.

La estabilidad del color puede ser mejcrada por la --
presencia de dcido ac&tico glacial en el buffer (68).

Curva Estandar. Cantidades conocidas del compuesto -
que se estd examinando, son tratadas a través del pPro
cedimiento descrito y graflcadas en papel semilogarti
mico. La curva sigue la ley de Beer. Los compuestos -
de etil mercurio generalmente no se obtienen en forma
pura, sin embargo la cantidad de fosfatos de etil mer
curio puede ser determinada de la curva de acetatc de
fenil mercurio con menos de 2% de error con la formu-
lasi Ly ~ e L

500

2

En la cual L; es la densidad fotom&trica de X mcg de
acetato de fenil mercurio y Ly es la densidad fotomé&-
trica de X mcg de fosfato de etil mercurio, otros di-
ferentes compuestos de etil mercurio pueden ser calcu
lados del % de etil mercurio. El mismo principio se -
aplica a compuestos de fenil mercurio.



IV.5.- FUNGICIDAS NITRADOS

A) 2-(1-METILHEPTIL)-4,6 DINITROFENIL CROTONATO:
CARATENO

Reactivos:-

a.- N,N Dimetilformamida grado espectro

b.— Florisil.- de 60 a 100 mallas, temperatura de ac-—
tivacidn de 726.6 grados centrigrados (1 200°F).

c.— Mezcla de hexanos con un punto de ebullicién de -
60° a 80°C

d.- Carateno grado reactivo

e.— Benceno grado reactivo analitico

f.- Etanol grado reactivo analitico

g.- Solucidn de hidrdxido de tetraetilamonio.- A un -
volimen de solucién aquosa de hidrdxido de tetra-
etilamonio al 25% p/v afiadir 9 voliimenes de eta—-
nol,.

Preparacidn de la muestra.— Para la extraccidn del -
carateno en fresas se agitan de 6 a 8 fresas en un va
so de precipitados conteniendo 10 ml de benceno; colo
car un poco de sulfato de sodio anhidro en el vaso si
las fresas estan hiimedas. filtrar el benceno a través
de una capa de 10 mm de sulfato de sodio anhidro con-
tenido en un embudo de filtracidn con un papel Wath--
man No. 54, Lavar la capa de sulfato de sodio y el pa
pel filtro con 5 ml de benceno y adicionar los lava--
dos al filtrado, evaporar a sequedad.

Para la solucidn estandar de carateno, se agitan 50 g
de carateno polvo dispersable (25%) con 200 ml. de -=-
benceno, filtrar y concentrar el benceno a aproximada
mente 50 ml. Pasar la solucidn a través de una colum-
na cromatogridfica (20 mm de diimetro interno) empaca-
da en seco con al@mina activada (22) con un espesor -
de 50 cm. Lavar la columna con benceno, recoger los -
primeros 200 ml de eluido y evaporar a 50 ml, repetir
el tratamiento con aliimina 2 veces. Evaporar el elui-
do final a sequedad bajo presidn reducida a 60°C y ca
lentar el residuc espeso a 60°C y 0.1 mm de presidén -
hasta peso constante (aproximadamente 24 horas), pre-
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parar la solucidn estandar (100 mcg/ml) de éste resi-
duo en benceno y colocarlo en una botella ambar.

Este tratamiento logra la separacidn de algunos nitro
fenoles libres presentes y de esteres mononitrofeni--
los y dinitroaquilbencenos, la presencia de los cua--
les puede ser esperado del método de manufacturiza---
cidn del fungicida.

Para hojas de manzanas, se lavan 3 hojas con tres por
ciones sucesivas de 10 ml de benceno, se filtran y se
lava el papel filtro con 5 ml de benceno. Se evapora
el filtrado (o una porcién de esto que no contenga --
mas de 200 mcg de carateno) a 60°C bajo presidn redu-
cida. Adicionar 1.5 ml de benceno y agitar vigorosa--
mente para disolver el residuo, afiadir 1.5 ml de solu
cidn de hidrdxido de tetraetilamonio y calentar a -—-
60°C 30 min, enfriar y transferir a un embudo de sepa
racidn con ayuda de 5 ml de benceno y 5 ml de h1drox1
do de sodio 0.1IN. Agitar el embudo vigorosamente, de-
jar separar las capas y recoger la porcidn acuosa. La
var la capa de benceno con dos porciones de 5 ml cada
una de hidrdxido de sodio 0.1 N y afiadir los lavados
a la primera solucidn acuosa.

Acidificar la combinacidn de soluciones acuosas con 3
gotas de acido clorhidrico concentrado, extraer con -
5 ml de benceno y descartar la capa aquosa, filtrar -
el benceno a través de una capa de 10 ml de sulfato -
de sodio anhidro; recolectar el filtrado en una probe
ta graduada. Lavar el sulfato de sodio con mas bence-
no hasta que de un vol{men total de 8,5 ml.

a.- Extraccidn de carateno en frutas en general.- Se

machacan hasta particulas finas una muestra represen-
tativa de &stas en un triturador de alimentos apro--
piado, se pesan 500 g de este material en un recipien
te de 1 galdn equipado con un sistema de mezclado. —--
Adicionar un litro de mezcla de haxanos (punto de ebu
11icidn de 60 a 80°C) y mezclar durante 30 min a 35

rpm. En el caso de uvas el paso del picado se omite.
El agitador mecanico no se puede abrir durante por 1lo
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menos 10 min después del procedimiento de mezclado -
para permitir la dispersidén de la emulsidon formada.

Decantar la mezcla en un vaso de precipitados que con
tenga 200 g de sulfato de sodio anhidro y mezclar uni
formemente. Filtrar a través de un papel filtro es---

triado a un frasco herméticamente cerrado hasta que -
sea analizado.

Técnica.- Evaporar el solvente bajo presién reducida
con un matraz evaporador rotativo. El1 frasco evapora-
dor primero esta parcialmente sumergido en un bafo de
agua de 40 - 50°C. Quitar el matraz del evaporador --
hasta que las trazas mas pequefias del solvente hayan
desaparecido y enjuagar las paredes con 4 ml, de N-N,
dimetilformamida. Tapar y agitar los contenidos oca--—
sionalmente para asegurar la completa disolucidn de
todo el carateno presente. Despu&s de 20 min, filtrar
a través de fibra de vidrio. Esto puede ser complemen
tado pasando la solucién a través de un pequefio embu-
do empacado con fibra de vidrio en el extremo. Trans-
ferir la solucifn a una celda de 1 cm y directamente
filtrar a la celda y determinar la absorbancia del co
lor amarillo resultante contra N,N-dimetilformamida -
en un espectrofotdmetro a 444 nm. Para el caso de fre
sas se disuelve el residuo obtenido en 8.5 ml de ben-
ceno, adicionar 5 ml de etanoly 1.5 ml de hidrdxido de
tetraetilamonio, calentar durante 30 min a 60°C. ---
Enfriar y medir la absorbancia a 425 nm para el caso
de hojas de manzana al filtrado obtenido de 85 ml en
benceno, afadir 5 ml de etanol y 1.5 ml de solucidn -
de hidrdxido de tetraetilamonio, mezclar vigorosamen-
te y medir la absorbancia a 428 nm.

Eliminacidén de interferencias.- Uno de estos dos pro
cesos se pueden Uusar para eliminar interferencia de
los extractos.

a.- Columna cromatografica de florisil.- Transferir -
una alicuota de 100 ml de la muestra, (Extraidos de -
50 g de frutas) a travé@s de una columna de 2.5 por 25
cm que contiene 20 g de florisil (de 60 a 100 mallas)
previamente enjuagado con 50 ml de &ter etilico al =--
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60% en mezcla de hexanos, lavar la columna sucesiva=—-— -
mente con porciones de 50,100 y 150 ml. de éter etfli
co al 60% en una mezcla de hexanos. Desechar los pri-
meros 50 ml del lavado, recolectar los dos lavados --
subsecuentes en un matraz de evaporacidn de 500 ml. -
Si se usa una muestra de 200 ml (extraida de 100 g de
fruta) descartar los primeros 150 ml del eluyente de
la columna, recolectar los 50 ml restantes y todos —--
los lavados subsecuentes en un matraz de evaporacidn
de 500 ml.

b.- Tratamiento con Acido sulfiirico.- Transferir unos
100 o 200 ml de alficuota de la muestra (extraidos de
50 a 100 g de fruta) a un embudo de separacidn de 500
ml y adicionar 20 ml de Acido sulfdirico concentrado -
tapar y agitar lentamente durante 3 min, llevar a re-
poso durante 5 min para separar las fases y entonces,
remover y desechar la capa inferior 4dcida. La capa --
superior emulsificada se retiene en el embudo. Lavar
esta fase superior com 4 porciones de 50 ml con agua
destilada. Agitar el embudo vigorosamente y entonces
descartar la capa acuosa. Transferir la mezcla resi--
dual a través de una columna de 2.5 por 25 cm. que =--—
contenga aproximadamente 100 g de sulfato de sodio --
anhidro. Recolectar el eluido en un matraz de evapora
cién de 500 ml, enjuagar el embudo de separacidn 2 ve
ces con porciones de 50 ml cada una de la mezcla de =—
hexanos y afiadir estos lavados a la columna cuando el
nivel del fluido es aproximadamente 1 pulgada arriba
del sulfato de sodio. Lavar la columna con una alicuo
ta adicional de 50 ml de mezcla de hexanos y verter -
el eluido y lavados en el matraz de evaporacidén.

Curva Estandar.- Preparar una curva de calibracidn —-
por dilucidén de alicuotas de una solucidén stock (100
mcg/ml de caratenc en mezcla de hexanos), con mezcla
de hexanos que contengan de 5 a 50 mcg de carateno --
por ml. Transferir muestras de 1 ml de las diluciones
a cada uno de los diferentes matraces de evaporacidn
y evaporar el solvente a presién reducida con un eva-
porador rotativo., Una vez que el solvente es removi--
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do, adicionar 4 ml de N.N-dimetilformamida.

IV.6.- FUNGICIDAS SULFURADOS

A) 2,3 DICIANO-1,4 DIHIDRO-1,4 DATIOANTRAQUINONA:.
DITHIANON.

Aparatos:

a.- Espectrofotdmetro
Reactivos.

a.—~ Trozo de alambre niimero 12 de Fe.

b.- Solucién de 2,4 dinitrofenilhidrazina.- Agitar me
canicimente un exceso de 2,4 dinitro fenilhidrazi
na en metanol durante 15 min y filtrar la solu—=—-
cidn en papel filtro No. 40, Diluir 20 ml del it
trado a 100 ml con metanol, esta solucidn es esta
ble en un minimo de tres semanas en condiciones -
normales de laboratorio.

c.= Solucién de hidrdxido de sodio IN en metanol al
80% .~ Disolver 20 g de hidréxido de sodio en —--—
100 ml, de agua, enfriar y diluira 500 ml con me-
tanol.

d.- Solucidn estandar de dithianon.- Disolver 0.10 g
de dithianon en 200 ml de cloroformo. Esta solu-——
cidén debe ser guardada a 5°C. Un mililitro de es-
ta solucidn contiene 0.5 mg de Dithianon.

Técnica: La técnica es dada como se indica en la cur-
va estandar,

Curva Estandar. Pesar una porcidn de muestra bien mez
clada, conteniendo cerca de 0.1 g de Dithianon dentro
de un vaso de 50 ml. Adicionar 15 ml de acetona y tri
turar con una varilla de vidrio hasta que se obtenga
una suspensidén homogénea. Transferir a un matraz afo-
rado de 250 ml con ayuda de 150 ml de cloroformo, en
Pequenas porciones y colectar los lavados en el mismo
matraz. Agitar el matraz vigorosamente por 1 min, di-
luir a la marca con cloroformo y mezclar; esta es la
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solucidn A, transferir 5.0 ml de solucién A y 0,1.0,

2.0,3.0,4.0,5.0, de solucidn estandar equivalente a -
0,0.5,1.0,1.5,2.0 y 2.5 mg de Dithianon respectivamen
te a 7 tubos de prueba secos, ajustar el voliimen de -

cada estandar a 5 ml con cloroformo, afiadir un pedazo
de alambre a cada tubo y evaporar el solvente pasando

una corriente de aire dentro de cada tubo los cuales
estdn sumergidos a la mitad en un bafio maria. Adicio-
nar 5.0 ml de reactivo de 2,4 dinitrofenilhidrazina y
reflujar a ebullicidn con la mitad del tubo de prueba
sumergido en un bafio de agua a ebullicidn durante 5 -
min.

Tapar el tubo de prueba, girar el contenido para di--
solver alglin residuo que quedara en las paredes del -
tubo, después enfriar en agua, adicionar 10.0 ml de -
solucidn de hidrdxido de sodio en metanol Yy mezelar,
Dentro de 5 a 20 min medir las absorbancias de las so
luciones a 550 nm en una celda de 1 cm contra un blan
co de referencia conteniendo {inicamente reactivo.

Trazar la grafica de calibracidn relacionando las ab-

sorbancias de los estandares de las concentraciones -
de Dithianon en mg y leer el contenido de la muestra
de la solucidén de Dithianon, alternativamente, calcu-
lar el contenido de dithianon por interpolacidn. Esta
cantidad puede ser "Y'" mg,

contenido de muestra de dithianon Z = 5 Y
W

Donde W es igual al peso de la muestra tomada en gra-—
mos.,

B) p-DIMETILAMINOBENCENDIAZO SULFONATO DE SODIO:DEXON

Aparatos:

a.- Espectrofotdmetro.- Un espectrofotdmetro equipado
con celdas de 6 ml de voldmen.
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b.- Bandeja refrigerante con vidrio de borocilicato,
con dimensiones de 6 x 10 x 2 pulgadas.

c.- Tubo de diilisis de celulosa sin costura.

Reactivos:

a.— Dexon recristalizado.

Preparacidén de la muestra.- Para la extraccidn del de
xon en semillas de algoddn se tiene que, debido a las
amplias variedades de &sta y al contenido de humedad
en las cosechas, es necesario usar diferentes procedi
mientos de mezclado para la preparacidn de la mues=——--
tra. Para las semillas de maiz y jugo de cafia de az{-
car, se mezclan con 150 ml de solucidn de sulfito de
sodio al 1%. La pifia es triturada y mezclada con una
cantidad igual de solucién de sulfito de sodio al 1%.
La semilla de sorgo es triturada en seco en un mezcla
dor a velocidad elevada por un minuto y despu@s de -=
mezcla con 250 ml de sulfito de sodio. Las semillas -
secas de mafz son mezcladas directamente con 250 ml -
de solucidn de sulfito de sodio. La cafia de azidcar es
cortada en pequeflas piezas y triturada en seco en un
mezclador a velocidad elevada durante 1 min y se mez-
cla con 300 ml de sulfito de sodio.

Dado que en las semillas de algoddn el alto contenido
de aceites de las semillas, indica que un sistema to-
talmente acuoso no puede ser practico para posterior-
mente poder realizar una diidlisis de los residuos de
dexon, los cuales pueden estar presentes en o sobre -
las semillas de algoddn. Sin embargo se ha encontrado
que una mezcla de sulfito de sodio acuoso y benceno -
dan una extraccidn satisfactoria del dexon en las se-
millas de algoddn. En el procedimiento adoptado final
mente, una porcidn de 25 g de semillas de algoddn son
mezclados durante 2 min a alta velocidad con una mez-—
cla de 100 ml de benceno y 200 ml de solucidn de sul-
fito de sodio; y el Dexon es removido de la mezcla --
por diilisis, .
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Para la didlisis, la suspensidn obtenida es transferi
da cuantitativamente del mezclador a un tubo de didli
sis de celulosa sin costura previamente anudado 2 ve-
ces en uno de los extremos (todos los tubos de diali-
sis deben ser remojados por lo menos 5 min, en la so-
lucidén de sulfito de sodio antes de ser usados, el tu
bo debe tener dos veces la longitud requerida para —--
contener la muestra).,

Eliminar el aire del tubo y anudar dos veces el extre
mo abierto del tubo. Colocar el tubo en un recipiente
de vidrio que contenga 600 ml de sulfito de sodio al
1%, afiadir 5 gotas de tolueno como preservativo. Dia-
lizar la muestra por 20 horas a temperatura ambiente,
verter el difundido en una probeta graduada de 1000 -
ml y medir el voliimen,

Técnica:

a) .~ Reaccidn de copulacidn.- Para la reaccidn de co-
pulacidén el difundido es transferido a una bandeja re
frigerante poco profunda de vidrio de borosilicato —--
(en el caso de semilla de algoddén, el difundido es —--
transferido a un embudo de separacidén de 1000 ml) y -
afiadir 100 ml de benceno, agitar la mezcla vigorosa--
mente durante 30 seg, dejar separar las fases y dre--
nar la capa inferior acuosa a un vaso de precipitados
de 1 litro, descartar la fase superior (benceno) —----
transferir la capa acuosa a una bandeja refrigerante

poco profunda de vidrio de borosilicato. Colocar la -
bandeja en otra mads grande que contenga hielo picado,
anadir con agitacidén 15 ml de resorcinol 4.0 M a la -
muestra seguida por 25 ml de hidréxido de potasio 4.0
N. Irradiar la muestra durante 30 min con dos fuentes
de luz (150 watts), manteniendo las lamparas de 7 a 8
pulgadas arriba de la superficie del liquido. Termi--—
nar las irradiaciones antes indicadas y verter la —---—
muestra a un vaso de precipitado de 2000 ml. Afadir -
60 ml de fosfato de potasio monobdsico 0.6 M, solu-—--
cidén buffer y también 30 ml, de Acido clorhidrico a -
la muestra en el vaso de precipitado, transferir inme
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diatamente la muestra a un embudo de separacidn y ana
dir 100 ml de benceno. Agitar la mezcla vigorosamente
durante 60 seg. Dejar separar las fases y drenar len-
tamente descartando la fase inferior (acuosa). Drenar
la capa de benceno a una probeta graduada de 100 ml -
y medir el voldmen.

El an3alisis puede ser interrumpido sdlo cuando el pro
ducto copulado esta en el benceno.

b) .- Medicidn Espectrofotométrica.- Transferir 90 ml
de la fraccidén del benceno a un embudo de separacidn
de 250 ml. Si la fraccidn obtenida del benceno es me-
nor de 90 ml anotar el voliimen y aplicar la correc-—-
cidén apropiada a los cdlculos. Afiadir 25 ml de hidrg-
xido de potasio 1.0 N a un embudo de separacidn y agi
tar la mezcla vigorosamente durante 30 seg. Dejar se-
parar las fases y entonces drenar lentamente la capa
inferior (acuosa) a un embudo de separacién de 250 --
ml con una segunda porcidn de 25 ml de solucidn alca-
lina. Afadir 25 ml de una solucidn buffer de fosfato
de potasio monobasico 0.6 M, a un embudo de separa-—-
cidn que contiene los extractos alcalinos combinados,
anadir 25 ml de &dcido clorhidrico 2N y 10 ml de bence
no y agitar la mezcla vigorosamente., Dejar separar -—-
las fases y drenar lentamente descartando la fase in-
ferior (acuosa). Secar el extracto de benceno en una
probeta graduada que contenga dos o tres g de sulfato
de sodio anhidro.

Transferir el extracto de benceno seco a una celda --
(6 ml de volimen) y leer la absorbancia en el espec—-—
trofotdmetro a 450 nm, contra un blanco preparado en
condiciones similares a la muestra pero, sin activo.

Curva Estandar.- Se obtuvo una curva estandar por --—
adicidn de cantidades conocidas de dexon a una solu--
cidn de sulfito de sodio al 1%, tratando la muestra -
como en la reaccidn de copulacidn y graficando absor-
bancia contra microgramos de dexon presentes sobre =--
ml. La curva obedece la ley de Beer a una concentra-
cidn de 1 mg/ml, en la solucidn final tiene una absor
bancia de 1.09.
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C) DITIOCARBAMATOS: MANEB, THIRAM, ZINEB, ZIRAM,
NABAM, FERBAM y DISULFIRAM,

Reactivos:

a.- Soluciones de thiram. Preparar soluciones de thi~-
ram que contengan de 4- 100 mcg/ml en cloroformo.

b.- Solucidn de cloruro cuproso al 0.1%,- Disolver --
100 mg de cloruro cuproso quimicamente puro en =--
20 ml de dcido clorhidrico 0.1N. Diluir a 100 ml
con etanol al 957. Se prepara en el momento de =--
ser usada.

c.—- Reactivo de color.- A 0.0l12 g de acetato cfliprico
monohidratado en un matraz volumétrico de 250 ml
se adicionan 25 g de dietanolamina y se diluye a
la marca con etanol y se mezcla (34).

d.- Solucidn estandar de disulfuro de carbono.- Con -
una bureta afiadir exactamente 0.5 g de disulfuro
de carbono, a un matraz volumétrico de 100 ml que
contiene 50 ml de etanol. Diluir a la marca con -
etanol y mezclar. Diluir 2 ml de esta solucidn a
100 ml con etanol para la solucidn estandar.

e.,- Solucidn de hidréxido de sodio al 6.5% p/v.

Preparacidén de la Muestra.- Para la extraccidn de di-
tiocarbamatos en granos, se toman de 1-5 g de granos
y se extraen de 5 a 6 veces con 1-2 ml de cloroformo
en un frasco cdnico de 100 ml por agitacidn durante -
1l a 2 min, combinar los extractos y diluir a 25 ml --
con cloroformo y filtrar la solucidn si estd turbia,
usar una cantidad conocida de extracto. (2 ml o menos
para desarrollar el color).

Para la extraccidn de Ditiocarbamatos en vegetales y

frutas, se dividen las muestras por cuarteo para obte
ner una muestra representativa. Para vegetales y fru-
tas grandes se cortan en porciones de forma triangu--
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lar que incluya la superficie externa de cada unidad.
Mezclar y pesar la muestra (100 g o menos)

Técnica para frutas y Vegetales:

a.- Aparato.- Poner un matraz de 500 ml de 3 bocas en
un recipiente de ebullicidn controlada por medio de -
un reostato. Pasar aire a través de una de las bocas
de el matraz por medio de un tubo que llegue al fondo
del matraz., Colocar un embudo de adicidn a la tercera
boca a través de la cual se introduce un dcido. Conec
tar en la boca de enmedio un condensador y conectar -
en la parte alta del condensador 2 trampas en serie -
una para remover el dcido sulfhidrico y otro para la
reaccidn del disulfuro de carbono y el reactivo del -
color. Adicionar unas perlas de vidrio en las trampas
para asegurar un buen contacto con los reactivos. La
trampa de disulfuro de carbono deberi tener una llave
de paso para facilitar el drenado del reactivo del co
lor. Conectar a esta segunda trampa una linea de va--
cio a través del sistema (34,94) .

b.- Procedimiento: Transferir 1la muestra al matraz de
tres bocas, cortando en pequefias piezas si es necesa-
rio, adicionar 2 g de cloruro estanoso. Adicionar 10
ml de hidrdxido de sodio al 6.5% a 1la trampa de &dcido
sulfhidrico y 15 ml de reactivo de color a la trampa
de disulfuro de carbono. Conectar todo el equipo a --
través de un condensador de reflujo y aplicar el va--
cio lentamente a través de la trampa de disulfuro de
carbono. Calentar el Zcido dilufdo (25 ml. de &cido
clorhidrico concentrado m&s 200 ml de agua) a ebulli-
cidn en un vaso. Adicionar el Zcido diluido puesto a
ebullicidn al matraz de 3 bocas a través del embudo -~
de adicidn. Cuando todo el &dcido esté& en el matraz ce
rrar la llave del embudo, calentar el contenido a ebu
1licidn. Continuar calentando por 30 o 45 min, SuSpeE
der el calentamiento, quitar el calentador, abrir la
llave del embudo de adicidn y desconectar el vacio, -
drenar el contenido de 1la trampa de disulfuro de car-
bono en un matraz volumétrico y enjuagar las trampas
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con pequena porciones de etanol, diluir a la marca -
con etanol y mezclar.,

Determinar la absorbancia a 435 nm contra un blanco -
de referencia como el estandar. Obtener el peso del -
disulfuro de carbono de la curva estandar y calcular
el ditiocarbamato, equivalente al disulfuro de carbo-
no encontrado.

c.- Curva Estandar.- A una serie de matraces volumé--
trico de 25 ml, adicionar una cantidad de solucidn es
tandar de dlsulfuro de carbono variando de 0 a 10 ml
a cada matraz adicionar 15 ml de reactivo de color. -
Diluir a la marca con etanol y mezclar. Dejar reposar
15 min y leer la absorbancia a 435 nm juntamente con
una mezcla de 15 ml de reactivo de color y 10 ml de -
etanol como referencia.

Graficar la absorbancia contra concentracibén de disul
furo de carbono en microgramos.

Técnica para granos:

a.~ Procedimiento y curva estandar.-- Pipetear una --
alicuota de 0.1-2.0 ml de solucidn de thiram en cloro
formo dentro de un tubo de ensaye limpio y seco. Plpe
tear 2 ml de reactivo de cloruro cuproso recientemen-
te preparado, dentro de cada tubo de ensaye (la solu-
cidn deberid de ponerse amarilla inmediatamente), Usan
do alcohol al 95%, diluir el contenido de cada tubo
de ensaye a 5 ml y leer inmediatamente la absorbancia
a 385 nm en un espectrofotdmetro, usando el reactivo
de cloruro cuproso como blanco (la cantidad de allcuo
ta de cloroformo no deberid ser mayor de 2 ml de el to
tal de 5 ml), no deberid emulsionarse. Hacer una grafl
ca de las absorbancias a 385 nm contra la concentra--—
cidn de thiram (4-200 mcg). La figura 12 muestra las
relaciones lineales obtenidas bajo diferentes condi--
ciones,
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D) p-TOLUENSULFONAMIDA: PTSA
Técnica:

a.- Extraccidn y determinacidén en U.V.- Se toma una -
muestra de 200 mg de pelicula de pintura que contenga
PTSA y se pone a ebullicidn con 35 ml de ciclohexano
durante 30 min. Transferir el extracto a un matraz de
50 ml1 que contenga 2 ml de etanol, lavar el embudo --
con 1 ml de etanol y afadir ciclohexano hasta que el
volumen sea de 50 ml. Repetir la extraccidn y tratar
el segundo extracto similarmente. Medir la absorban--
cia a 262.5 nm usando como blanco un extracto de can-
tidad similar de pelicula de pintura el cual haya es-—
tado bajo las mismas condiciones de exposicidn.

b.- Contenido de nitrdgeno.- Este se determina por el
método de Kjeldhal.

c.~ Contenido de azufre.- 200 mg de pelicula de pintu
ra son quemados en atmdsfera de oxigeno en un frasco

de combustidn de 1 litro conteniendo 10 ml de agua, 4
ml de hidr6xido de sodio 2 N y 0.2 ml de perdxido de

hidr6geno de 130 volimenes. Dejar reposar durante 30

min, transferir a un crisol de platino y hervir duran
te l hora para destruir el perdxido de azufre, llevar
hasta voliimen constante, acidificar la solucidn con -
dcido clorhidrico 2 N hasta pH de 2.5 y hervir para -
remover todo el didxido de carbono. Llevar a pH de --
aproximadamente 4.5 y diluir a 25 ml en un matraz vo-
lumétrico. Tomar una alicuota, afadir la misma canti-
dad de una mezcla de glicerol y alcohol 1:2 por volu-
men (120) y titular con una solucidn de nitrato de --
bario 0.2 N usando una jeringa micrométrica. La tabla
9 da los resultados de la determinacidn de PTSA en =—-—
algunas pinturas. Pequefias cantidades como de 0.06 mg
de azufre pueden ser determinados por este método y -
es necesario una muestra de aprox1madapente 350 mg pa
ra determinar 0.1%Z d€ PTSA en la pelicula de pintura.

Para el andlisis de nitrdgeno es necesario tener apro
ximadamente 1 g de muestra apropiada.
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IV.7.- FUNGICIDAS ORGANICOS
A) SALICILANILIDA: SA
Técnica:

a.- Extraccidn de SA y determinacidn en UV.- Extraer
de 100 a 200 mg de pelicula de pintura conteniendo --
SA con 25 ml de etanol por ebullicidn bajo reflujo du
rante 30 min. Enfriar, separar el etanol del residuo
y llevar a 50 ml con etanol diluir 10 ml a 50 ml con
etanol y medir la absorbancia a 269 nm, usar como ---
blanco el extracto de una cantidad de pelicula de pin
tura, la cual ha sido expuesta de una manera similar
pero, libre de SA. Esto es necesario porque hay la po
sibilidad de formacidn de productos de descomposicidn
que absorben en la misma regidn espectral.

b.- Contenido de nitrSgeno.- El contenido de nitr&ge-
no es determinado por el método de Kjeldhal, El amo--
niaco formado es analizado por el método de Skrabal -
con hipobromito de sodio.
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V.-1.- FUNGICIDAS CLORADOS
A) 5,6 DICLORO-2-BENZOXAZOLINONA

Las investigaciones llevadas a cabo mostraron que el
5,6 dicloro -2- Benzoxazolinona es un fungicida apro-
piado para pieles (38). Se ha presentado un método pa
ra la determinacidn de pequeflas cantidades de fungici
das en piel, generalmente no mayor de 1%; con una mo-
dificacidn apropiada &ste método puede ser aplicable
para la determinacidn en otros materiales y mezclas.
Algunas actividades bioldgicas interesantes fueron re
portadas para la estructura de la benzoxazolinona ---
(12,73,130), procedimientos analiticos basados en se-
paracidn cromatogrdfica y mediciones de absorcidn ul-
travioleta fueron descritas para la 2-benzoxazolinona
6-metoxi-2- Benzoxazolinona en materiales vegetales -
(11,54) no se encontraron referencias para el 5,6 di-
cloro-2- benzoxazolinona en la literatura a excepcidn
de una patente (128).

La hidr6lisis alcalina y la subsecuente diazotizacidn
del aminofenol y la copulacidn con resorcinol para --
dar un compuesto azo fuertemente colorido, son las --
reacciones en las cuales estid basado el método anali-
tico.

El fungicida se extrae de la piel con una mezcla de -
cloroformo - agua.

El espectro de absorcidn del producto de la reaccidn
obtenida con el 5,6 dicloro -2-benzoxazolinona des---
pués de hidrolizar, diazotizar y copular con resorci-
nol se muestra en la fig. 6 curva 1., Ademids de la am-
plitud de la banda de absorcidén, mediciones de color
correctas se hicieron con aproximacidén de mids menos
50 nm de la mixima absorbancia. Las curvas de los --
"blancos" (curvas 2 y 3 de la fig. 6) mostraron que
componentes de la piel extractables en cloroformo-
agua, no interfieren apreciablemente con las medicio-
nes de color.
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Factores que afectan la recuperacidn del fungicida.-
Diferentes tipos de pieles que contienen cantidades
conocidas de fungicidas fueron preparadas por la adi-
cidén de cantidades medidas de una solucidn estandar -
de 5,6 dicloro-2-benzoxazolinona purificado en cloro-
formo, a porciones de 2.5 g de pedazos de pieles has-
ta que la piel haya absorbido toda la solucidn.

El disolvente es entonces evaporado colocando los pe-
dazos de pieles en una estufa secadora a 50°C, duran-
te por lo menos 6 horas. Para la extraccidn del fungi
cida, el equipo generalmente usado son los aparatos
ASTM (3) modificados para la extraccidn de grasas de
pieles (139)., En algunos experimentos un extractor re
gular Soxleth fué& usado con resultados equivalentes.

l.- Efecto de la extraccidn del solvente.- EIl solven-
te de extraccidn no juega ninglin papel en el mé&todo -
analitico, porque es eliminado por evaporacidn. La --
acetona, que es el mejor solvente para el fungicida -
que el cloroformo, es preferible para otros materia-—--
les que las pieles. Con 1la piel sin embargo, la aceto
na tiene algunas desventajas importantes, asociando -
algunas de ellas en su miscibilidad con el agua y su
accidén deshidratadora. En una extraccidn del tipo ---
Soxhleth la acetona remueve aparentemente agua, mids -
rdpido que el fungicida. Se puede observar que las --
pieles se deshidratan, como se compard en pieles que
contenian humedad, las cuales retenfan al fungicida -
muy tenazmente (37, 76). De acuerdo con esto se encon
tr6 que la recuperacidn de fungicidas de pieles secas
extraidas con cloroformo seco o acetona Son incomple-
tas. Humedeciendo las pieles con agua antes de la ex-
traccidn resultd una extraccidn cuantitativa del fun-
gicida con cloroformo pero, no didé resultado con ace-
tona, aparentemente por su accidn deshidratadora.

La adicidn del agua al cloroformo en el frasco de ex-
traccidn se encontrd que es mejor. Este método de ex—
traccidén del fungicida es bueno para prevenir interfe
rencias por cromo, la presencia del agua sin embargo,



tambi&n facilita la extraccidén de taninos de la piel.
5ino se remueven del extracto los taninos coloridos -
causaran altas lecturas fotométricas. Los taninos se
precipitan rdpidamente con acetato de plomo. Dada la
inmiscibilidad del cloroformo, el cual contiene el --
fungicida y que el agua contiene el precipitado aceta
to de plomec~tanino, la separacidn de este {ltimo del
extracto es facilmente llevado a cabo. Con acetona es
mas diffcil el proceso de extraccidn.

2.~ Efecto del cromo en la hidrélisis de la mezcla., -
En el desarrollo preeliminar de este mé&todo no fué —--
anadido cromo al cloroformo usado para la extraccidn.
La recuperacidn ccmpleta del fungicida se obtuvo con

una piel que contenia taninos vegetales que no esta--
ba muy seca. Pero se obtienen resultados bajos con —--
una piel tanino-cromo. Se analizd el cromo del extrac
to por el método de difenil carbazida. Siguiendoc el =-
procedimiento sugerido para anilisis de pieles por -—-
Lollar (75), y se vid que 0,05-0.1% de trifxido de —--
cromo en base al peso de la piel se extrafa. La adi--
ci6n de pequeiias cantidades de sulfato monobdsico de

cromo (un agente taninico comin) a la hidrdlisis de -
la mezcla conteniendo el fungicida, pero no el extrac
to de la piel, verificé el efecto de interferencia =--
del cromo.

La tabla 10, indica que la formacién del complejo cro
mo fungicida, o mads prcbablemente el producto de la -
hidrdlisis del 2-amino-4,5-diclorofenol, fué responsa
ble de los resultados bajos,‘

Se hicieron otros experimentos en los cuales se afia—-
did agua al cloroformo para la extraccidn, siendo es-
ta completa y la capa acuosa fué separada y descarta-
da. Estas pruebas demostraron que se extrajo cromo en
la capa aquosa y la recuperacidn del fungicida es ---
cuantitativa. Tabla 11. Con la presencia del agua, el
compuesto de cromo extraido de la piel es eliminado -
en la fase acuosa, o, es inactivado con respecto a la
interferencia en la determinacidn del fungicida.
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La cantidad de agua no es critica; 20 ml con los 60-
70 ml1 de cloroformo usado en la extraccidén con el --
aparato ASTM es una cantidad apropiada. También, es-
ta cantidad de agua, como se menciond provee una ade
cuada hidratacidn de la piel permitiendo una extrac-
cidn rédpida del fungicida.

3.- Otras interferencias como el p-nitrofenol, el --
cual es comunmente usado como fungicida de piel,cuan
do esta presente da un color amarillo en el medio al
calino usado para la copulacidn, en pequefias cantida
des no afecta seriamente la medicidn fotométrica a -
500 nm pero, interfiere si esta presente en cantida-
des adecuadas (a menos de 0.30% basado en el pesc de
la piel). El1 contenido altc de grasa que esti en la

piel puede interferir en las recuperaclones completa
de pequenias cantidades de fungicidas. -

Resultados.— La tabla 12 muestra las cantidades cono
cidas de 5,6 dicloro -2-benzoxazolinona recuperadas
de diferentes pieles. El método es adecuadamente pre
ciso y correcto para el propdésitoc de andlisis de pie
les. En dos casos ce recupera el 927, mucho menor --
que el resto de los valores mostrados en la tabla --
12. Ambos valores ocurrieron con pequenas cantidades
de gungicidas en pieles con altos contenidos de gra-
sa (20-30%). Después de la acidificacidn del hidroli
zado de estos extractcs de piel, una gran cantidad
de material precipitado fue filtrado.

Posiblemente pequenas cantidades del funglcida se -=
perdieron por absorcidn del material precipitado. Si
se encuentran presentes colorantes y otros componen-
tes en la piel, se encentrd que no interfieren.

B) 2,4 DICLORO-6~ (0O-CLOROANILINA)-s-TRIAZINA:DYRENO

El peso de la reduccidn con zinc después de la hidrd
lisis reduce mucho la cantidad de colcr extrano pre=
sente en algunos extractos. Unos 5 min de reflujo es
suficiente para muchas muestras, pero las cebollas -
requieren un periodo de reflujo de 15 min.
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El filtrado obtenido después de la reduccidn con zinc
es diluido con agua destilada, desarrollando una tur-
bidez debida a la precipitacidn de materiales lipidos
La adicidn de celita remueve y completa la filtracidn

La reproducibilidad del método fué probada por macera
cidén de un gran niimero de tomates en alcohol isopropz
lico tabla 13 el puré fué completamente mezclado y di
vidido en 12 porciones iguales en peso. Cada porcidn
contenia el equivalente a 100 g de tomates y 100 ml -
de alcohol isopropilico. Tres muestras fueron analiza
das sin la adicidn de dyreno y otras 9 fueron dividi-
das en grupo de 3, cada grupo fue tratado con varias
cantidades de dyreno.

A pesar de los bajos valores de absorbancia leidos, -
la desviacidn promedio en el rango de concentracidn -
de 0.5 a 2.5 ppm en alrededor de 5%, para probar la -
eficiencia del m&todo, se afiadid dyreno en el alcohol
isopropflico al tejido vegetal en el mezclador y se -
siguid el procedimiento indicado. El control de valo-
res para materiales no tratados mostrd una variacidn
considerable. En las muestras analizadas, el contrel
de muestras no tratadas dieron valores que son equiva
lentes a 1.0 ppm o menos. Una concentracidn inicial
de 1 ppm da una absorbancia en la solucidn final de -
0.02 usando las diluciones y alicuotas descritas en -
el método. E1 control de las lecturas de las muestras
no tratadas tienen un intervalo arriba de los valores
equivalentes a 1 ppm de dyreno. Los datos obtenidos
en las tablas 13 y 14 justifican el uso de 1.0 ppm =-=-
como el limite de sensibilidad del método. En vista -
de la baja toxicidad del dyreno, esta sensibilidad se
considerd satisfactoria.

En el estudio llevado a cabo para el analisis de dyre
no en manzanas, se usaron cloroformo, benceno y aceto
na (grados quimicamente puros), los solventes grado -
técnico redestilados apropiadamente no fueron investi

gados.,
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La temperatura del bafio maria usado para la evapora=--—
cidn del solvente fue de 80°C, el espesor de la capa
de alimina tiene alrededor de 0.5 pulgadas (es nece--
sario usar aliimina limpia). Se elimind sustancias de
interferencia, las cuales conducen a registrar altos
valores, cuando la piridina y el &lcali fueron afiadi-
dos directamente al extracto del cual se evapord el -
cloroformo.

La curva estandar sigue la ley de Beer en un interva-
lo de concentracidn de 0 a 100 mcg de dyreno, el indi
ce de absorbancias de dyreno es de 2.22 unidades de -
absorbancia por mmol-mm con un coeficiente de varia--
cidén de 7.3%., E1 indice de absorbancia fue calculado
con el peso molecular del dyreno, Porque la composi--
cidn exacta del producto de la reaccidn es desconoci-
da.

La recuperacidn de dyreno afiadido a las manzanas se -
muestra en la tabla 15. E1 dyreno fué afiadido a la —--
mezcla manzana acetona antes de mezclar. E1 promedio
de dyreno recuperado fué de 97-100% y la recuperacidn
sucesiva de 0.5 ppm de dyreno en manzanas marca el --
método adecuado para propdsitos regulares,

C) PENTACLOROFENOL: PCP

Los resultados pueden ser interpretados de la siguien
te manera: De el andlisis inicial se puede observar -
que la gran discrepancia entre las cantidades de PCP

presentes en la extraccidn y la determinacidn del clo
ro residual por una parte, y el cloro total por otra,
es de 5.3%. Esta discrepancia surge del tipo de expo-
sicidén de 1la pintura en exteriores, interiores y luga
res obscuros a 35°C dando valores altos de lo cual -~
se puede concluir que las formulaciones que contienen
PCP y NPI tienen compuestos extractables, los cuales

contienen cloro pero que son diferentes del PCP y =-=-
NPI, estos compuestos pueden o no tener propiedades -
fungicidas y esto deberd ser determinado {inicamente -
por experimentos separados en los cuales estos méto—--
dos analiticos deberfan ser usados como guia general.
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En peliculas de pinturas para interiores a 18°C la --
discrepancia es de 6.8%, lo cual ademids indica peque-
fla descomposicidn de PCP, La {inica reaccidn que puede
ser tomada en cuenta es cambiando el PCP libre a un -
derivado con una pequefia parte de pé&rdida por volati-
lizacidn. Pero, los resultados mids interesantes son -
después de la exposicidn en los exteriores. '

Para la extraccidn del PCP y NPI en pinturas el meta-
nol, el tetracloruro de carbono y el ciclohexano se -
han probado como solventes,

Para el anglisis de cloro no es posible extraer todo
el PCP la cantidad de PCP que no puede ser extraida -
depende de la composicidn de la pintura y puede ser -
hasta de un 38% de la cantidad total de PCP.

El ciclohexano es un extractante apropiado para la ex
traccidn de cloro en las peliculas de pintura. Es in-
conveniente el uso de tetracloruro de carbono para la
extraccidn, por otra parte el metanol parece ser que
forma un complejo con el PCP.

La curva de absorbancia para PCP en ciclohexano a una
concentracidn de 0,067 mg/ml es mostrado en la fig. -
7A.

La determinacidn de pentaclorofenol y N=(Triclorome--—
tiltio) ftalimida (NPI) se lleva a cabo por analisis
de cloro y por extraccidn. Procedimientos microanali-
ticos son especialmente apropiados dadas las pequefias
cantidades de muestras que se requieren para el andli
sis. En muchos casos no es posible extraer todo el --
NPI y el método empleado da sdlo una indicacidn de la
distribucidén del NPI en la pelicula de pintura.
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D) TETRACLORO-1,4-BENZOQUINONA: CLORANILO, SPERGON

Para formulaciones que contienen cloranilo con otros
fungicidas, pruebas cuidadosas mostraron que durante
los primeros 30 segundos la absorbancia no varia sig-
nificativamente, con lo cual se concluye que la inten
sidad del color tuvo un maximo a través de los prime-
ros 30 segundos del tratamiento y por consecuencia, -
un tratamiento de 15 segundos fué seleccionado. Este
periodo asegura suficiente agitacidn para completar -
la extraccidén del cloranilo en bencenc y permite sin
embargo tiempo para acidificar la solucidn entre un -
determinado limite.,

Después de acidificar, el color es bastante estable
indefinidamente, pruebas cuidadosas no mostraron dife
rencias significativas de la luz transmitida de una -
muestra colocada y checada en intervalos de un perio-
do de 24 horas.

La temperatura a la cual se hace el ani3lisis es siem-
pre un factor importante en la aplicacidn del método.
Las pruebas mostrarcn que el incremento de temperatu-
ra por encima de 30°C, decrece la intensidad del co--
lor en algunos casos, con alcalis a temperaturas por
abajo de 30°C, los resultados no difieren significati
vamente., Por lo que se recomienda que la solucidn de
hidrdxido de sodio el 2% debe de estar a 25°C, antes
de ser usada. En general, la presencia de otros mate-
riales no es problema. La tabla 16 muestra resulta--
dos de diferentes analisis en mezclas de cloranilo --
con algunos insecticidas comunmente usados. La mues-—
tra nimero 2 contiene 5% de DDT; la muestra nimero 3
contiene 5% de BHC técnico; la muesctra 4, contiene --
10%Z de toxafeno; la muestra 5 contiene 5% de clorda--
no; la muestra 6 contiene 207 de azufre. Cuando los -
resultados son comparados con aquellos de la muestra
1, la cual contiene {inicamente mezcla de cloranilo --
con pirofilita; se puede concluir que con estos mate-
riales no hay interferencia. En cada caso el material
extrafo es retenido en solucidén por el benceno y es -
decantado del matraz.
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El cloranilo es usado principalmente para proteger --
semillas y tubérculos (2,35,105,108) y también para -
controlar el moho de la coliflor y la lechuga (2,40,
105), el Gltimo uso involucra su aplicacidn con rocia
dor & en polvo a cosechas alimenticias, las cuales ne
cesitan analisis de residuos para determinar un nivel
seguro de uso con una aproximacidn de 0.1 ppm., Algu-=-
nas pruebas de color para la microdeterminacidn de =--
cloranilo son conocidas. Por ejemplo, el cloranilo --
forma un fuerte color amarillo con dietil=—amina anhi-
dra, la cual es la base para la determinacién del clo
ranilo en semilla tratada (26). En hidréxido de sodio
acuoso, el cloranilo ridpidamente se convierte a la --
sal de sodio del &dcido cloranflico. Bajo la acidifica
cidn, el Acido cloranilico libre produce un intenso -
color plrpura.

Estas pruebas de colores son suficientemente sensi--—-
bles para anidlisis de residuosj sin embargo pruebas -
para recuperar dosis de cloranilo de una parte por mi
116n en coliflor; estas pruebas fallaron.

Compuestos del mismo tipo general de cloranilo se com
binan irreversiblemente con constituyentes de las ---
plantas. E1 fracaso de las pruebas de color, las cua-
les utilizan los atomos activos de cloro del clorani-
lo para producir el color indicado, es debido a que -
los atomos de cleoro del cloranilo puede hacerse inac-—
tivos por la combinacidn con constituyentes de las --
plantas. Se hicieron pruebas utilizando las propieda-
des oxidativas de los grupos quinona del cloranilo pa
ra producir un color sensible. Estas fueron exitosas
para la difenil-p-fenilendiamina que esta sujeta a la
oxidacidn por agentes oxidantes tales como el clorani
lo (benzoquinona) para producir un intenso color azul
debido a la formacidén de la sal de Wurster (134), la
sal de Wurster es un radical con algunas posibles for
mas resonantes. Cuando la coliflor fué tratado con —
fracciones de 1 ppm de cloranilo, se obtuvieron bue--
nos recuperados por el uso de la difenil-p-fenilendia
mina en la prueba de color (tabla 17).
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La propiedad oxidativa de los grupos quinona no es --
obstruida por la reaccidn de otras partes de la molé-
cula con otros constituyentes de las plantas.

Interferencias.— Se produce un color de interferencia
por muestra de lechuga no tratada en un rango de 0 a
0.1 ppm y para coliflor entre 0.2 a 0.4 ppm. Los valo
res altos debidos a las interferencias se obtuvieron
en la ccliflor, donde las muestras fueron tomadas ma-
duras, en flor y en algunos casos se deshidrataron,
las muestras en estas condiciones dan valores bajos -
de absorbancia.

Se ha mostrado (24) que los materiales que interfie--—
ren en las soluciones de coliflor y col en benceno --
con la adicidén de 10 g de sulfato de sodio anhidro --
por cada 100 ml de solucidn extractora y filtrando,
pueden ser eliminados.

E) N-(TRICLOROMETILTIO)-FTALIMIDA: NPI.
Ver pentaclorofenol
F) N- (TRICLOROMETILTIO)-TETRAHIDRO FTALIMIDA; CAPTAN

Para prevenir la oxidacién del Captan se afiade bisul-
fito de sodio, el cual produce wun color verde obscu--
ro, que se forma en la superficie de la mezcla en la
reaccidén final. La cantidad de bisulfito no es criti-
ca, porque se obtienen lecturas netas cuando las can-
tidades fueron variadas entre 10 y 40 mg. Sin embar--
go, cuando 40 mg o mAs fueron usados, aparecil un pre
cipitado en la mezcla de la reaccidn final. Probable-
mente porque se rebasd el limite de la solubilidad --
del bisulfito. Una decoloracidn verdosa aparecid mis
aprisa como resultado de la agitacidn de la solucidn
después de mezclar completamente, cuando la superfi--
cie se expuso al aire se incrementd o cuando la canti
dad de bisulfito disminuy?d.

En medio alcalino, las lecturas no varian, como se --
puede observar en la fig. 13, donde las lecturas ne--
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tas para 10 mcg de Captan, son graficadas para varias
concentraciones de adlcali. El uso de soluciones de hi
dr6xido de sodio que fueron colocadas en recipientes
de vidrio, comc &stos contienen excesivas cantidades
de silicato de sodio, did como resultado la aparicidn
de un precipitado en la mezcla de reaccidn final. La
concentracidn de resorcinol no es crftica. La canti--
dad de color no cambid significativamente cuando la -
concentracidn de resorcinol en solucidn metandlica es
variada en un rango de 20 a 10%Z en voldmen, pero a me
nor concentracidn de é&sta disminuye el color. La ab--
sorbancia fué€ mayor cuando el disolvente del resorci-
nol es una mezcla de metanol-etanol y en la cual se -
tiene una mayor cantidad de etanol. El orden de mez-—-
clado tiene algo de importancia, el color disminuye -
algo cuando la solucidn de acetona se afiadid primero
a la mezcla de reactivos,

El color amarillo del producto de la reaccidn se deco
lora rapldamente si se deja en la luz, por lo cual es
necesario protegerlo inmediatamente después de comple
tar el mezclado excepto para las operaciones necesa—-—
rias tales como: Transferencia de las muestras a las
celdas, la exposicién del rayo de luz del espectrofo-
tdmetro, en las lecturas aparentemente no tienen efec
to, sin embargo, el color aparecid inmediatamente en
la mezcla, pero la absorbancia neta aumentd a la mis-
ma intensidad durante los primeros 9 a 12 min y enton
ces quedd constante por lo menos durante 1 hora. Even
tualmente la absorbancia neta aumentd otra vez debido
a la aparicidn del producto de oxidacién verde. E1 au
mento comienza en breve, y la decoloracidn es eviden-—
te al ojo. En algunos casos la decolecracidn no se —---
desarrolla hasta después de algunas horas, pero el --
tiempo de cambio es variable y no depende de ello.

Las formas de las curvas de absorcidn de varias con--
centraciones de Captan figura 14 muestra que los pun-
tos de midxima y minima absorbancia son de longitud de
onda mayor que los correspondientes puntos dados en =-
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la curva de Kittleson (67) la madxima absorcidn bajo -
estas condiciones es de 447 nm y la absorbancia a 500
nm es inafectable para la cantidad de Captan. Una cur
va estandar tipica esta dada en la fig. 15.

Sensibilidad y Precisidn.~ Se llevaron a cabo experi-
mentos para determinar el limite de sensibilidad del
método con celdas de vidrio de 1 cm. Los resultados
se dan en la tabla 18 indicandoc que el método puede -
dar una medida semicuantitativa de 0.4 mcg de Captan
bajo estas condiciones. Con mas cuidado en la técnica
0 con una celda mayor puede ser posible una mayor sen
sibilidad. La reproducibilidad del método se indica -
por los puntos cercanos obtenidos convenientemente en
la fig. 15 ademds la evidencia de este punto es apoya
da por los datos de la tabla 19, es evidente que la -
variacidn del procedimiento analltlco es menor compa=
rada con la variacidén del muestreo.

Experimentos de recuperacidén.- Estos experimentos =--
fueron llevados en diferentes formas, estan enlista--
dos entre el tipo "A" en la tabla 20, donde se lleva-
ron a cabo por extraccidn del producto no tratado con
benceno de acuerdo con el procedimiento descrito bajo
preparacifn de la muestra y evaporando una alicuota a
sequedad.

El residuo fu@ tomado en una solucién de Captan en --
acetona de concentracidn conocida tal que, la canti--
dad de Captan representd un residuo razonable igual -
al del producto alimenticio.

En el experimento enumerado como tipo "B": En una sus
pensidn uniforme de 40% de Captan-40% de hexacloroben
ceno suspendidas en agua, se sumergieron 18 tomates -
en &sta, escurridos durante un corto tiempo y lleva--—
dos a sequedad. Una alicuota de la suspensidn fué to-
mada y analizada, de los pesos inicial y final, se en
contrd que la cantidad inicial de Captan fu@ de 45 —-
mg y la cantidad final fu& de 41.61 mg.



105

Los tomates fueron extralidos con benceno y en la ex--
traccion se encontrd 1.95 mg de captan. Se compard -~
con la cantidad calculada de 1.84 mg. Para el experi-
mento "C" el contenido de Captan en polvoc hiimedoe neu-
tro fué determinado por el andlisis de la solucidn de
acetona filtrada.,.

El uso de un "blanco" interno tiene algunas ventajas
sobre el uso de una solucién preparada separadamente,
todas las celdas deben contener muestras recilentes. -
Aqui la compensacidn es automi3tica para el coler de =
resorcinol y para la absorcién debido a la turbidez -
ocasional variable ¢ de precipitacidn, el reactivo de
resorcinol alcalino parece ser el menos sujeto a la -
interferencia de ctros pesticidas, aunque tales inter
ferencias con el dltimoc mé&todo son mencs frecuentes —
para ser despreciables ordinariamente. Las comparacic
nes de sensibilidad son poco inciertas., La curva es-—-
tandar mostrd en el procedimientc original (67) 50% -
de transmitancia alrededor de 240 mcg de Captan, en -
el método modificado (30) 57%Z de transmitancia corres
ponden a 50 mcg, con el presente procedimiento 11 mcg
dan una absorbancia neta de alrededor de 0.3 equiva=--
lente a 507 de transmitancia.

El Captan fué determinado en diferentes formulaciones
consistentes de almidén y Captan por medio de una cur
va de calibracidén y se establecid que la precisidn --
del método es del 2.5%. Para formulaciones que contie
nen Captan junto con caliza, una extraccidn con acetg
na antes de la aplicacidn del procedimiento menciona-
do es suficiente.

V.2,- FUNGICIDAS CLORADOS NITRADOS
A) TETRACLORONITROBENCENO: TCNB

Como se indica en la técnica, el color desarrollado -
gradualmente alcanza la maxima intensidad después de
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7 u 8 min y principia a disminuir después de 20 min,
un exceso de base cuaternaria hace decrecer la sensi-
bilidad de la prueba y 1la pureza de color.

Se deben tomar algunas precauciones que pueden afec—--
tar a las lecturas. El1 efecto del agua en el solvente
acetona se muestra en la tabla 21,

B) PENTACLORONITROBENCENO: PCNB, TERRACLOR,

En el intervalo de concentracidn estudiada de 0-5.0 -
ppm el método colorimétrico es el mAs adecuado. La re
cuperacién promedio fué de 94% y la desviacidn prome-—
dio de 8.6%.

Cualquier compuesto liberado como nitrito durante la
hidr6lisis alcalina da una respuesta positiva. El mé&-
todo de Ackerman esta basado en el m&todo de PCNB en
relacidn al método de Canback para medir el TCNB.

V.3.- FUNGICIDAS CUPROSOS
A) 8-HIDROXIQUINOLINATO DE COBRE

El 8-hidroxiquinolinato de cobre puede ser extrafdo -
de una pelicula de pintura por ebullicidn con &cido -
sulfdrico dilufde y puede ser determinado por medi---—
cidn de la absorbancia en la regidn UV. Los miximos -
de absorcidn son medidos convenientemente a 307,317 ¥

355 nm.

La absorcidn de luz depende de la cantidad de 8-hidro
xiquinolinato y no del contenido de cobre. La fig. 16
muestra la curva de absorcidn para la 8-hidroxiquino-
lina a una concentracidn de 0,07 mg/ml.

Los métodos colorimétricos para la determinacidn de -
cobre son interferidos por la presencia de 8-hidroxi-
quinolina y se tiene que llevar a cabo una separacidn
antes de realizarse el analisis.

Esto se hace por precipitacidn del cobre como sulfuro
de cobre, separando &ste de la 8-hidroxiquinclina, di
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solviendolo con &dcido nitrico concentrado y determi--
nando el cobre por los métodos colorimétricos.

B) NAFTENATO Y 8-QUINOLINATO DE COBRE.

Los reactivos estan enlistados en la tabla 22 en or--
den de sensibilidad. Los reactivos fueron preparados
y los procedimientos se llevaron a cabo esencialmente
de acuerdo con las referencias dadas en dicha tabla.
Cuando el volUmen de solucién colorida fué de aproxi-
madamente 4-6 ml, la absorbancia mdxima puede ser ob-
tenida con una celda de 1 cm, cuando el volGmen final
se excedid de 6 ml la absorbancia se incrementd por -
el uso de una celda de 5 cm, la capa de tetracloruro
de carbono que contiene el producto de reaccidn del -
cobre y del dibenciltiocarbamato de zinc, no pueden -
ser drenados directamente del embudo de separacidn a
la celda espectrofotométrica como Borchard y Butler -
(20) sugirieron, Se encontrd que esta solucidn requie
re ser secada con sulfato de sodio antes, de donde, -
los resultados obtenidos pueden ser reproducibles,

La cantidad de cobre en textiles puede ser determina-
da rapida y facilmente por el método espectrofotomé--
trico que involucra el acido rubednico. Este m&todo -

no esta sujeto a interferencia de la mezcla de 6xidos
metidlicos comunmente usados para hacer tejidos resis-
tentes al fuego, a la penetracidn de agua y la degra-
dacidén de luz ultravioleta, se encontrd que el mé&todo
del acido rubed@nico es mas sensible que un nimero de

los otros procedimientecs espectrofotométricos. El mé-
todo basado en dibencilditiocarbamato de zinc ofrecid
la segunda combinacidn de caracteristicas deseables.

Los resultados obtenidos con estos métodos espectrofo
tométricos, corresponden a aproximadamente a los re--—
sultados obtenidos electroliticamente por laborato=---
rios independientes. Sin embargo, los métodos espec--
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trofotom@tricos son faciles y pueden ser usados para
obtener una estimacidn de la uniformidad de distribu-
cidén del contenido de fungicida que tiene cobre en 1la
fibra. Las fibras comerciales tratadas probaron en és
te estudio contener tanto 8-quinolinato de cobre y -=-
naftenato de cobre y en el tratamiento del fungicida
se encontrd que se aplicd uniformemente como eviden-—-
cia para una desviacidn estandar de menos de 10% de -
la media de 5 réplicas de muestras de 3 mg.

l.- Comparacidén de los mé&todos de &cido rubednico y -
del dibencilditiocarbamato de zinc con otros reacti--—
vos en base a la especificidad y precisidn.

Los resultados de la tabla 23, ilustran la especifici
dad de varios métodos en presenc1a de antiinflamg—--—
bles, abscrbentes de radiaciones ultravioletas y repe
1entes al agua. Se ve que, todos los métodos a excep-
cidén de la oxalhidracida producen esencialmente absor
bancia de 0 con tejidos que contienen antiinflamables
absorbentes de luz ultraviocleta y repelentes de agua,
pero no de fungicidas. Los valores reportados por es-
tos tejidos como cobre por la oxalhidracida son proba
blemente debido a la variacidn en el color del indica
dor de pH usado, debido a la formacidn de complejos -
coloridos con otros metales.

Las determinaciones electroliticas representan los me
jores resultados obtenidos por otros investigadores -
con las mismas muestras de tejldoo Se observa, que to
dos los métodos espectrofotometrlcos son igualmente -
precisos con excepcidn de la oxalhidracida. Mas los -
resultados espectrofotom@tricos son un poco mas altos
que los resultados electroliticos. Métodos mas sensi-
bles se espera que puedan generalizarse, para produ--—
cir resultados mas altos pero, como el contenido ac--
tual de cobre de estas fibras es desconocida, la exac
titud de estos métodos no puede determinarse.

2.- Analisis de tejidos comerciales tratados.- La ta-
bla 24 contiene los resultados de los anidlisis de te-



jides que fueron comercialmente tratados con 8-quino-
linato de cobre, naftenato de cobre, repelente al —-==-
agua, absorbentes de ultravioleta y antiinflamables.
Los métodos empleados del dibencilditiocarbamato de =
zinc y acido rubeidnicco son comparados con el método -
electrolitico como el elaborado por el Military Clo--
thing Textile and Supply Agency,

Como el método electrolitico ( CCC-T 191 B), requiere
s8lo determinaciones por duplicado, la precisidn de -
los métodos fue comparada en base del intervalo pro--
porcional de la desviacidén estandar y se observd que

el intervalo obtenido en 5 pruebas los métodos colo-
rimétricos fueron generalmente mas altas que el inter
valo entre las determinaciones electroliticas. Esto -
fué anticipado debido al tamafio de la muestra.

Los valores obtenidos con el &dcido rebednico son esen
cialmente los mismos que los obtenidos con el Acido -
rube@nice en el método electrolftico en tres de les 5
tejidos. Los resultados obtenidos de la muestra 5 por
el método electrolitico fueron interferidos por un va
lor muy bajo, de aqui que el valor medio m&s alto ob=
tenido por el método del dcido rubednico no es inespe
rado. El1 método del 4dcido rubeadnico también produce -
valores altos para la muestra 3.

ELl d1benc11d1t10carbamato consistentemente produce re
sultados mas altos que los métodos del Acido rubedni-
co y electrolitico.

3.~ Discusidn.— 7 de los reactivos maAs prominentes pPa
ra los andlisis espectrofotométricos de fungicidas --
que contienen cobre fueron comparados en base a su --
sensibilidad y especificidad. Se encontrd que todos -
son especificos para el cobre en presencia de otros -
metales que son comunmente usados en repelentes de -=-
agua, absorbentes ultravioleta y antiinflamables., La

oxaldihidracida fué el reactivo mas sensible pero, --
desafortunadamente es el menos preciso. La oxaldihi--
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dracida y la cuprisona deben su alta sensibilidad al
hecho de que se usa una celda de 5 cm.

La batocuproina y la cuproina proveen completa especi
ficidad del cobre (39) peroc, ambos métodos requieren
clarificacidn de la solucidén final por centrifugacidn.
Como los métodos del dcido rubednico y el dibencildi-
tiocarbamato son bastante especificos para andlisis -
de tejidos y scon mds sensibles y faciles de elaborar
que el mé&todoc de batocuproina, los métodos de batocu-
proina y cuproina fueron eliminados de los demis con-
sideraciones,

Como el mé&todo de carbamato con E.D.TA. no ofrece —--—
una ventaja particular sobre los métodos del dibencil
ditiocarbamato de zinc y del Acido rubednico y como -
es falto de sensibilidad, también se omitid de las de
mas pruebas.

Se encontrd que los métodos espectrofotom@tricos son

tan precisos y especificos como el mé&todo electrolltl
co, Afortunadamente, es posible hacer la comparacidn

de los métodos dlrectamente con muestras de los mis—-
mos tejidos. Para establecer el procedimiento estan-—
dar de la determinacidn electrolitica de cobre en tex
tiles.

Los métodos empleados de dibencilditiocarbamatc de —-—

zinc y del &cido rubednico fueron probados ademids, en

contraste con determinaciones de control de calidad -

actualizadas, llevadas a cabo por el Military Clothing
and textile Supply Agency.

Los resultados espectrofotomé@tricos fueron los mismos
o mids altos que las determinaciones electroliticas. =
El acido rubednico provee resultadcs, los cuales son
consistentemente comparables a los obtenidos por el -
laboratorio de control de calidad militar., El1 método
del dcido rubednico es extremadamente facil de llevar
a cabo y requiere un minimo de agua tridestilada y ma
terial de vidrio, de aqui que, puede ser determinadc



111

comoc el método de eleccidn. Muestras cuadruplicadas -
de tejido pueden ser analizadas por el método del dci
do rubednico en un tercioc del tiempo requerido para -
realizar determinaciones electroliticas por duplica=--
dec.

Muestras de 3 a 5 mg de tejido usadas en este estudio
se digirieron adecuadamente con 0.2 ml de una mezcla
de dcido nitrico y &cido sulfirico l:1 sin embargo, -
muestras grandes que contienen antiinflamables vy repe
lentes al agua dejan una pequefia cantidad de residuo
blanco-grisaceoc después de la digestidén. El método =--
del dcido rubednico es apropiado para analizar cobre
a concentraciones estipuladas en la especificacidn -~
CCC-C-428 a porcentajes pequenos de cobre requieren
tamanos de muestra grandes, se puede eliminar tedri--—
camente este método si se obtiene un residuo insolu-=—
ble. En consecuencia el métocdo del dibencilditiocarba
mato de zinc se puede tener como un procedimiento, =--—
porque el paso de la extraccidn elimina esta interfe-
rencia.

E1l an3lisis de tejldo comercial tratadc reveld que no
se aumentd la precisifn del m&todo usando tejido moli

do para muestrear. Es evidente que los fungicidas que
contienen cobre se encuentren distribuidos por toda -

la muestra,

Vob.- FUNGICIDAS MERCURIALES
A) ETIL Y FENIL MERCURIO

Los iones de cobre interfieren en el anidlisis de com-
puestos de fenil o etil mercurio, ver tabla No. 25. -
Para determinar la concentracidn de dcido a usar pre-
viniendo la interferencia de iones de cobre, se lleva
ron a cabo series de experimentos con varias concen-—--
traciones de acido (ver tabla No. 26).
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El error causado por el reactivo 1 y el mercurio con-
taminante causa un error de no mas de 2% en el resul-
tado final, el mé&todo se desarrolla para determinar -
la estabilidad de soluciones fungicidas mercuriales -
presentes en suelos. Hay interferencias con trazas de
algunos iones metdlicos. Los productos de descomposi-
cidn del fungicida deben ser eliminados. Varios iones
son adicionados separadamente al primer embudo en el
procedimientc y llevados al procedimiento de extrac--
cidn en presencia de 50 a 80 mcg de fenil mercurio, -
1000 mcg de manganeso, hierro, cobalto, niquel zinc,
plata, cadmio, estafio (oso), mercurio (ico) plomo o -
bismuto no interfieren. Los metales nobles y el ta--—
lio no fueron probados peroc no se encuentran contami-
nados el trabajo ordinario. Si cantidades grandes de
cobre estdn presentes, dan un color a la solucidn de
ditizona. El1 cobre interfiere juntamente con los io-=-
nes Mercurosos en menor proporcidn que el cobre., Sin
embargo los iones mercurosos son reportados como un -
producto de descomposicidn del producto de los drga--
nomercuriales (4). La baja solubilidad de la mayoria
de los compuestos previene la interferencia excepto -
en casos rarcs cuando fué adicionado nitrato mercuro-
so al primer embudo de separacidn y dejando reposar,
la interferencia de mercurio debe disminuir con com-=-
puestos de etil mercurio (Tabla No. 27). Esto debe --
ser debido a la formacidn de un complejo (93).

El tetracloruro de carbono es usade en muchos procedi
mientos, tal como en la determinacidén de compuestos
de etil o fenil mercurio la sensibilidad es menor y -
la interferencia de cobre es mayor cuando el tetraclo
ruro de carbono contenia a la ditizona en solucidn --
y fué usada en el procedimiento descrito, (ver tabla
No. 28).

Como no habia antecedentes en el método de ditizona =
para compuestos drgano mercuriales, se tuvo que desa-
rrollar con algunos otros compuestos drgano mercuria-
les y fueron probados, usando el procedimiento antes
descrito. Sin embargo el acetato de piridil mercurio,
producto comercial obtenible en forma fdcil, acetato
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de p-amino fenil mercurio y o-cloromercurifenol, dan
un color amarillo similar a la reaccidn con ditizona
neutra en solucidn con cloroformo y son detenidos en
la capa acidica en &sta determinacidn. El procedimien
to de anilisis de éstos compuestos no fué perfecc1ona
do. La reaccidn tiene lugar a valores de pH por enci
ma de 2,5 y debajo de 8.7 en valores bajos de pH meno
res de 2,0 la formacidn de color fué inhibida. E1 pH
de 4.5 es seleccionado porque el Buffer de acetato es
relativamente resistente a pequefias cantidades de ac1
do y hay menos tendencia para la solucidén dcida de --
extraer pequenas cantidades de metal del recipiente -
de vidrio., E1l intervalo de pH alcalino no es recomen-—
dable porque se obtienen datcs falsos algunas veces.

Numerosos compuestos pueden ser usados por el procedi
miento con ditizona para eliminar agentes de interfe-
rencias Los materiales probados en ésta investiga---
cidn para el efecto en interferencia de cobre incluye
ron tiocianato de potasio, bromuro de sodio, tiosulfg
to de sodio, y cianuro de sodio, a valores aproxima-=—
dos de pH de 4.5, 6.5 y 8.5, No fu& efectivo eliminar
la interferencia de cobre por acomplejamiento. El cia
nuro de sodio a cualquier pH decrece la formacidn de
color. Los otros reactivos no tienen efecto esencial
en el color formado, excepto el bromuro de sodio y el
tiosulfato de sodio a pH de 4.5, vy 2 g de bromuro de
sodio a PH a 4.5 en el tercer embudo de separacidn ha
ce pequenas diferencias con acetato de fenil mercu---
rio. Tal como con fosfato de etilmercurio, el color -
de formacidn desarrollado decrecid aproximadamente
1

5

El color decrecid aproximadamente una tercera parte -
en el caso de acetato de fenil mercurio por un gramo
de tiosulfato de sodio a pH de 4.5, mientras que el -
color formado no se desarrolld con fosfato de etil --
mercurio bajo esas condiciones., En un intervalo alca-
lino inexplicablemente el color aparece ocasionalmen-
e
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La tabla No. 29 de la recuperacidn de cantidades cono
cidas de compuestos de fenil mercurio en soluciones -
fungicidas, el cual esti en contacto con suelos o —--
plantas, Compuestos de etil y fenil, mercurio, pueden
ser identificados cualitativamente por su relatlva es
tabilidad en el reactivo A.

La solucidn del compuesto de etil o fenil mercurio es
mezclada con el reactivo A, sin la adicidn de ditizo-
na, la descomposicidén de compuesto de fenil mercurio

es apreciable en una hora, mientras que los compues--

tos de etil mercurio parecen ser estables por algunas
horas, (tabla No. 30).

V.5.- FUNGICIDAS NITRADOS

A) 2-(DIMETILHEPTIL)- 4,6 DINITRO FENIL CROTONATO;
CARATENO

El carateno es soluble en una variedad de solventes
organicos pero una mezcla de hexanos fué elegida para
el proceso de extraccidn porque &sta mezcla extrae po
cas substancias vegetales que interfieren en los de--
mas solventes empleados también en el proceso de lim-
pieza con adcido sulffirico, la emulsidén que se forma -
se rompe mas rapidamente, con la mezcla de hexanos —--
que con otros disolventes, la extraccidn de las fru--
tas por el procedimiento de mezclado durante 30 min,
es un perfiodo suficiente para asegurar una completa -
eliminacidén del residuo; periodos grandes de mezclado
s6lo incrementan los valores del blanco.

Excelentes recuperaciones de carateno se obtuvieron -
cuando el disolvente fu& eliminado bajo presidn redu-
cida y con temperatura de 50 a 60°C en rotavapor —-—-—-
(Tabla No. 31). El aumento de la temperatura en los
bafnos de agua afecta muy poco en los recuperados =--—-
Tabla No. 32,
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Después de la adicidén de N,N - dimetilformamida a 1los
residuos de carateno, se desarrolld un color amarillo
el cual tiene un md&ximo de absorcidn a 444 nm. La ma-
xima intensidad de color desarrollado se obtuvo en 20
minutos y es estable por lo menos 1 hora (Tabla No.17)
las curvas estandar por &ste procedimiento siguen 1la
ley de Lambert-Beer en menos de 50 mcg de carateno en
4 ml de N,N-dimetil formamida. Bajo estas condiciones
soluciones estandar que contienen 5, 10, 20 y 50 mcg
de Carateno tienen absorbancias de 0.045 0.090,0.080
y 0.440 respectivamente cuando son medidas en celdas
de 1 cm de didmetro con un espectrofotdmetro.

Compuestos tales como el parathion 2,6 dicloro, 4- ni
troanilina; 1,3,5- tricloro-2,4 dinitrobence: o y 1,3
difluor -4,6 dinitrobenceno no forman colore. medi---
bles bajo condicdones de maximo color desarrcllado --
por el carateno. Los blancos preparados de 100 g de
frutas tienen muy bajas absorbancias, en un intervalo
de 0.035.a 0.050.

Con la columna de fluorisil, el promedio de carateno
de la fruta tratada se recupera el 88.6%Z, y el 907 es
recuperado cuando se usa el procedimiento del Acido -
sulfiirico (tabla No. 33). Adem3s un minimo de 0.05 —--
ppm de carateno se pudo detectar con un promedio de -
recuperacidn del 867 (desviacifn estandard de + 0.4).
Esto quiere decir que se puede usar otro procedimien-
to de limpieza con mejores resultados. Para probar la
efectividad del procedimiento se llevaron a cabo expe
rimentos en el campo. Una parcela de fresas fué rocia
da 21 dias antes de la cosecha. (el tlempo recomenda-
do de aplicacidn). Con una preparacidn comr-:rcial de -
carateno (6 onzas de carateno por acre), muestras re-
presentativas de la fruta tratada fueron analizadas -
para residuos, la figura 18 muestra una curva de de--
clinacidn logaritmica y s6lo 0.05 ppm de residuo de -
carateno fu€ encontrado después de 16 dias de aplica-
cibn.

Para el caso de fresas por el mé&todo del uso de la pi
ridina es necesario controlar cuidadosamente el paso
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de la destilacidn por vapor y el uso de la piridina,
la accidn del hidrdéxido de tetraetilamonio etandlico
en soluciones de carateno fueron examinados. El es—---
pectro de absorcidn del color amarillo resultante tu-—
vo un maximo a 425 nm pero la absorbancia aumentd con
el tiempo, debido a la hidrdlisis del carateno al co-
rrespondiente fenol. Cuando la solucidén fué calentada
a 60°C durante 30 min. el cual fué suficiente para --
llevar a cabo la hidrdlisis completa, el color final
fué estable durante por lo menos dos horas; los resul
tados fueron:

Tiempo, Hrs. 0.5 1 2 3 4 24
Absorbancia 0.718 0.718 0.718 0,714 0.712 0.710

La intensidad del color, sin embargo fué& influenciado
por la proporcidn de etanol en la mezcla final; los -

-resultados de abajo muestran el efecto de diferentes

cantidades de etanol en un volimen final de 15 ml.

ETOH presente(ml) 1.75 2.0 2.9 Jad 4.0 4.5
Absorbancia 0.690 0.725 0.745 0.760 0.780 0.780

Los colores producidos por las soluciones estandar --
del carateno aislado de formulaciones en polvo disper
sable mostrd una relacidn lineal de la forma =—-—-=—-—=-=

A=2.0X10-BB, donde B es nimero de microgfamos de cara
teno presentes y A es la absorbancia en una celda de
1 cm. Esto no se desvia de la relacidén en un rango —--
de 0O.a 200 mcg de carateno.

Los resultados despué@s de restar los valores del blan
co correspondientes a 1.5 mcg fueron:

carateno afiadido, en mcg 25 50 75 100
carateno encontrado, en mecg 23.8 49.5 73:.3 98,3
% de recuperado 95.2 99.0 977 983
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V.6.- FUNGICIDAS SULFURADOS

A) 2,3 DICIANO-1,4 DIHIDRO-1,4 DITIO ANTRAQUINONA:
DITHIANON

Trazas de agua presentes en la solucidn estandar de -
Dithianon en el extracto clorofdérmico 6 en la solu-=—-—
cidn de 2,4-Dinitrofenil Hidrazina no afecta el méto-
do, pero el reactivo debera estar neutro ya que si se
tiene un reactivo adcido, se obtiene un aumento en el
valor del blanco y con un alcalino se obtiene un co--
lor verde., Los solventes organicos comunes tales co=--
mo, el alcohol, hidrocarburos, eteres, cleroformo, --
cloruro de metileno de petrolato liquido, no interfie
ren, pero el 1,4-Dioxano y la ciclohexanona dan un co
lor café.,

Para establecer la precisidn del método propuesto, el
dithianon puro equivalente a 50%, fu@ adicionado a 6
formulaciones de Delancol. Los resultados para el por
centaje de Dithianon encontrados son dados en la ta-—-
bla 34.

El contenido promedic de Dithianon encontrado fué de
50.7% con una desviacidén estandard de + 1.1%, equiva-
lente a 101.37% de recuperacidn. El error del método -
fué considerado de 2.1%.

En determinaciones de rutina el método propuesto es =
capaz de dar una pérdida del 2%, de error entre mas -
réplicas., Los compuestos que contienen grupos carboni
los tales como grupos aldehidicos y cetédnicos, deben
estar ausentes en la prueba. El metancl contaminado -
con acetona u otros compuestos carbonilos, requieren
redestilacidn antes de ser usados para la preparacidn
del reactivo de 2,4 dinitrofenil Hidrazina y el Hidrd
xido de sodic.

B) .- P-DIMETIL AMINO BENCENDIAZO SULFONATO DE SODIO:
DEXON.

Se hizo un estudio para determinar el efecto del tiem
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po, temperatura, y agitacidn en la velocidad de la --
digdlisis . E1 dexon ciclizado con C se usd para és-
te propdsito. Unos 150 ml de sulfito de sodio (1%) --
que contiene de 200 a 300 mcg de Dexon radiactivo fiie
ron anadidos a 100 g de material vegetal (semillas --
frescas de cereales) § 100 ml de agua destilada y mez
clada durante 2 minutos., La mezcla fué introducida en
un tubo de didlisis y dializado contra 600 ml de sul-
fito de sodio al 1%, el sistema de didlisis estaba —--
contenido en un frasco cubierto con una ldmina de alu
minio, la didlisis se llevd a cabo en frio (5°C) & a

temperatura ambiente (25°C). La mitad de las muestras
para cada temperatura fueron colocados en agitadores

reciprocos y agitados lentamente durante el periodo -

de didlisis (120 a 140 ciclos/minutos).

La otra mitad de las muestras no fueron agitadas, All
cuotas (2 a 3 ml) del difundido fueron removidos en -
varios tiempos y la radioactividad presente fué medi-
da con un espectrofotdmetro de centelleo., El procedi
miento de radioensaye fué similar al propuesto por -=-

Stemberg (116). Los datos obtenidos estdn presentados
en la tabla 35.

El dato indica que el efecto de la temperatura en la
didlisis en el Dexcn recuperado es despreciable entre
5° y 25°C. El1 sistema de didlisis usado es un buen me
dio para el crecimiento de microorganismos y es lo --
mismo aunque se le afiaden 4 o 5 gotas de Tolueno. El
crecimiento microbiano pudo ser observado en algunas
muestras. El hecho de que la recuperacidn del Dexon -
a 25°C fue bueno como a 5°C, dado el mayor crecimien-
to microbiano a altas temperaturas indica que el De--
xon es estable para ataques bioquimicos, sin embargo
la presencia de &ste crecimiento microbiano debe apa-
recer para incrementar la cantidad de emulsidén forma-
da durante la extraccidn inicial con bencenoc y de don
de la adicidn de unas cuantas gotas de tolueno es re-—
comendado .

Los datos de la tabla 35 indican que la agitacién in-
crementd la velocidad de la dialisis significativamen
te. El sistema alcanza el equilibrio en 6 horas, con
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agitacién a comparacidn de las 16 a 20 horas, que se
requieren para la dijlisis estatica.

De aqui aunque es igual el incremento de la velocidad
de la didlisis, es significativamente mayor con la --
agitacidn. Otras condiciones propusieron la seleccidn
de diadlisis est&tica, como el procedimiento elegido -
para el analisis rutinario.

Para propdsitos de cdalculos, se supuso arbitrariamen-
te que las muestras estdn secas, tales como cereales,
semillas de sorgo, y semilla de algoddn, son absoluta
mente secas, aunque tengan un contenido de humedad --
tan alto como 207 y otros materiales vegetales (por -
ejemplo: maiz fresco, pifia, cafla de azilicar y jugo de
cafia de aziicar), pueden tener menos de 80% de hume-=--
dad. A pesar de que &stas suposiciones pueden introdu
cir un error de 20 ml o tambi&n en la medida del vold
men total, esto puede representar un error global de
s6lo 2 - 3 % en el resultado final. Esto se considerd
que puede ser el error normal experimental y de aqui
que puede ser descartado.

Sea:

A = Volamen difundido

W= Peso de la muestra en gramos

T= Volimen total del liquido en el sistema de didli-

sis.

Suponiendo que sean 1000 ml para cafia de aziicar, 800
ml para cafa de aziicar, 800 ml para semilla de algo--
dén y 850 ml para otros vegetales.,

C= Concentracidn de dexon en mcg/ml, esto es leido de
la curva estandar.

_(10) (c) (100) (T)
(w) (90) (A)

ppm de Dexon en la muestra
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Esta determinacidn se puede llevar a cabo en control
de muestras no tratadas.

Se llevaron a cabo experimentos de recuperacidn en ca
da vegetal enlistado en la tabla 36, en la cual canti
dades conocidas de dexon fueron anadldas primero pa-
ra la didlisis. Estos experimentos no 1nd1can la efi-
ciencia del sistema de extraccidn inicial.

Los datos presentados en la tabla 36 indican que la
recuperacidn satisfactoria del dexon se puede tener -
por el procedimiento descrito. Donde apropiadamente,
los valores reportados fueron seguidos por la desvia-
cidn promedio de la media y por el niimero de determi-
naciones llevadas a cabo.

Los datos de la tabla 36 muestran también 1la prec1———
sién de los datos obtenidos por &ste mé&todo. En el in
tervalo de 0,2 ppm la desviacidén promedio de la media
es aproximadamente el 107 del valor medido. La preci-
sidn se considerd satisfactoria por las bajas concen-
traciones medidas primero. El limite de la sensibili-
dad instrumental es aproximadamente de 0.06 Ppm para

la semilla de algoddn, 0.02 ppm para cafia de azficar -
y 0.015 ppm para otras cosechas, como estos niveles -

residuales son necesarios para una absorbancia de ---
Okl

Los valores de control en la semilla de algoddn tie--—
nen un intervalo de 0.060 ppm a 0.108 ppm, de aqui --
que la sensibilidad para esta cosecha es aproximada--—
mente 0.10 ppm. En el desarrollo del m&todo, se hizo

un estudio de las condiciones Sptimas para la reac—---

cidén de la copulacidn.

Para determinar el efecto de la concentracidn de la -
base a el tiempo de irradiacidn, alicuotas de una so-
lucidn 4N de hidrdxido de potasio, fueron mezcladas -
con 10 ml de sulfato de sodio 0.5 M, 1 ml de una solu
cidén acuosa de dexon (50 mcg/ml) y 5 ml de resorcinol
4 M, diluido a 220 ml. La concentracidn de la base va
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rié entre 0.05 N y 0.25 N,

Después de un periodo de irradiacidén de 10 minutos, -
una cantidad de acido suficiente para neutralizar la

base y dar un exceso de 10 meq fué afiadido a cada ---
muestra. Todas las muestras fueron extraidas con 50 =
ml. de Benceno, y la cantidad de color presente de ca
da uno fué determinado., No se observaron diferencias

en algunas de las muestras. Todas las irradiaciones -
subsecuentes se llevaron a cabo en una solucidn de hi
drdéxido de potasio 0.15 N. i

El efecto de variacién de la concentracidn del resor-
cinol fué& igualmente investigado. Varias cantidades -
de resorcinol fueron afiadidas a porciones de 200 ml.
de hidrdéxido de potasio 0.15 N que contienen 10 ml. -
de sulfito de sodio 0.5 N. Las concentraciones de re-
sorcinol fueron en un intervalo de 0.0005 M a 0.1 M.,
Un milflitro de una solucidn acuosa de dexon (50 ---
mcg/ml), fue afladida a cada muestra. Las muestras fue
ron irradiadas por 10 min. y luego acidificadas y ex-
trafidos con benceno. Los resultados fueron los mis—-
mos en todas las concentraciones de resorcinol. Todas
las irradiaciones subsecuentes fueron llevadas a cabo
en soluciones que tienen una concentracidn de 0.1 M
de resorcinol. La velocidad de la copulacién fué de--
terminada por irradiacidén de una serie de muestras pa
ra periodos en un intervalo arriba de 60 minutos. Se
encontrd que la copulacidn puede ser completada en 2
o 3 minutos en ausencia de material vegetal; pero to-
ma de 15 a 20 minutos en la presencia del tejido del
extracto. Un periodo de irradiacidn de 30 minutos fué
seleccionado para la rutina y da buenos resultados re
producibles igualmente en la presencia de extractos -
de plantas.

La variacidn de la concentracidn de sulfito de sodio

entre 0,01 My 0.5 M durante la irradiacidn no causa

efecto en la cantidad de color obtenido. Una concen—-—
tracidén de 1% (aproximadamente 0.1 M) fué& selecciona-
da para uso de rutina.
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A el nivel de concentracidn de sulfito de sodio adop-
tado para el uso de rutina, se observd que el pH se--
- guido de la acidificacidén de las muestras irradiadas
fué de 1.5 o menos, Bajo éstas condiciones, una sola
extraccidn con benceno no extrae el complejo colorido
completamente. De aqui que se decidid que para neutra
lizar y amortiguar el sistema se adiciond fosfato mo-
nobasico de potasio hasta un pH de 5.5. A &ste pH se
encontrd que la extraccidn es completa. Esto fué com-
plementado por la adicidn de 20 meq de exceso de aci-
do y una cantidad de buffer suficiente para dar una -
concentracidn final de buffer 0.05 M.

C) DITIOCARBAMATOS (MANEB, THIRAM, ZINEB, ZIRAM,i
NABAM, FERBAM Y DISULFIRAM.

Mientras varios procedimientos son obtenidos, el méto
do comiinmente empleado para la estimacién de residuos
de thiram es el método de hidrélisis acida, Pease ---
(95), aunque la recuperacidn en éste método es buena
(93-96%) el tiempo consumado, es cerca de hora y me=-=-—
dia por-‘cada andlisis y requiere ebullicidn con acido
sulflirico. En conclusidén la hidrdlisis de thiram no -
es cuantitativa bajo las condiciones experimentales -
descritas, debido a la dificultad de dispersidn del -
agua insoluble en el medio acido de thiram, por consi
guiente el andlisis deberd ser repetido varias veces
para obtener resultados consistentes.

La maxima absorcidn del complejo amarillo cuproso en
el alcohol acidificado y cloroformo es a 385 nm, mos-—
trado en la figura 19. Sin embargo Keppel (64) usd --
cloruro cuproso para desarrollar el color con thiram,
€1 midid la absorbancia a 420 nm, probablemente, por-
que el color amarillo se encuentra en la regidn visi-
ble. Las diferencias en absorbancias a 385 y 420 nm -
para una concentracidén dada de thiram, son bastante -
considerables; las pérdidas en recuperaciones a 420 -
nm tienen un intervalo de 25 a 71%Z y son maximas a al
tas concentraciones fig. 12,
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Esto es una desventaja para leer la absorbancia a 385

nm, en lugar de depender del color amarillo en la re-
gidn visible,

Sin embargo Jannsen reportd que el complejo cuproso -
dialquilditiocarbamatos son estables en alcohol al --
75% (51) basado en la estabilidad constante, se encon
trd que la solucidn se decolora rapidamente después -
de 15 min. (tabla No. 27). Independientemente de la -
concentracidn de thiram hay cerca de 11% de pérdidas
en la recuperacidn, después de 30 min; la pérdida es
mayor a concentracifn menor cuanto mids tiempo haya --
transcurrido antes de medir la absorbancia. E1l mé&todo
especifica un desarrollo de color para un tiempo de -
15 min.

Se encontraron diferencias significantes en los recu-
perados ( 25 - 38%) de pérdidas, cuando el reaetivo -
de cloruro cuproso fué& almacenado por dos o tres dias
y después usado, por lo tanto el reactivo de cloruro
cuproso debe ser recientemente preparado antes de —=--
usarlo.

Sin embargo tanto 0.0l y 0.1%7 de reactivo de cloruro

o a & o &
cuproso dan 94.47%7 de recuperacidn, una solucidn de --
0.1% fué usada, ya que la velocidad de reaccidn es au
mentada por un excesoc de iones cuprosos en la mezcla
de reaccidn.

Las recuperaciones de thiram fueron de 74 y 79.5% res

pectivamente, cuando 0.5 y 1.0 ml. de cloruro cupro--
so fué usado para la reaccifn,

Las recuperaciones de thiram fueron incrementadas a -
94.9%Z cuando se usaron 2 ml. de reactivo,

Como la recuperacidn del remanente es constante para
2 a 3 ml de reactivo, fué seleccionado 2 ml., de reac-—
tivo como la cantidad mfnima para la midxima recupera-
cidn.
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Las cantidades conocidas en una formulacidn de thi---
ram, al 75% fueron usadas para los experimentos de re
cuperacidn por ambos métodos.

El método de la hidrdlisis acida (95), los resultados
estdn dados en la tabla No. 38.

Los granos sorgo, trigo, y arroz; rociados con thiram
fueron usados para analizar los residuos de thiram, -
tanto por los mé&todos de la hidrdlisis dcida y el de
cloruro cuproso; (ver tabla 39). La estabilidad del -
color amarillo fue evaluada por medida de las absor--
bancias en intervalos de 30 min. Los porcentajes de -
pérdidas en la recuperacidn son dados en la tabla 37,
La cantidad de reactivo de cloruro cuproso necesario
para complemento de color fué decidido por la adicidn
de 0,5 a 3.0 ml de reactivo a un ml de soclucidn de =-
cloroformo, conteniendo 200 mcg de thiram y calculan-
do la recuperacidn. La estabilidad del reactivo de --
cloruro cuproso fué evaluada por el uso tanto de reac
tivo recientemente preparado y reactivo teniendo 2 --
dias de preparado, para el desarrolle del color com 1
ml de solucibén de cloroformo conteniende 200 mcg de -
thiram, (ver figura No. 12).

En la determinacidn de ditiocarbamatos en frutas y ve
getales, el tamafio de muestra ha sido estandarizada a
100 g. para obtener una muestra representativa. Para

cosechas voluminosas como el heno, se usa una pequeifia
muestra.

Cullen y otros han reportado que los ditiocarbamatos
son muy susceptibles a la descomposicidn. Cuando es=-
tdn en contacto con humedad, azlicares, etc. es reco--
mendable que las muestras est&n guardadas hasta que -
se examinen y que el m&todo usual de mezclado se omi~-
ta.

Tipo de Gas usado en el sistema.- Cullen usa nitrdge-
no para remover el disulfuro de carbono dentro del ma
traz; otros usan una corriente de aire. Un vacio se

aplica para eliminar el aire contenido en el matraz -
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digestor. Ambos métodos fueron aprobados y los resul-
tados fueron aproximadamente los mismos como se mues-—
tra en la tabla 40, &stos concuerdan por los encontra
dos por Smink y Weingarten (53). El método de Cullen
carece de grado de precisidn y reproducibilidad. Esto
es particularmente para Maneb y Nabam los cuales son
etilen y ditiocarbamatos.

Los compuestos que son solubles en compuestos organi-
cos (thiram, ferbam, y ziram), deben ser rapidamente
purificados por <cristalizacidn. El dnico camino cono
cido para checar la purificacidn de los etilen bisdi-
tiocarbamatos es por medida de disulfuro de carbono. ¢

D) P-TOLUEN SULFONAMIDA (P.T.S.A.)

Un procedimiento simple para la determinacidn de sali
cilanilida y P-Toluen Sulfonamida se llevd a cabo. La
Salicilanilida se determind por extraccidn con etanol
y una subsecuente medicidn de espectro de absorcidn
en UV y tambi&n por determinacidn del contenido de ni
tr6geno de acuerdo con el método de Kjeldahl. Para -
la determinacidn del P-Toluen Sulfonamida se emplea--
ron tres métodos diferentes que son: la determinacidn
de Kjeldahl para el contenido de nitrdgeno, la deter-
minacidén del contenido de azufre por combustidn de la
muestra en un matraz de oxigeno y una subsecuente de-
terminacidn del sulfato y tambié&n por medicidén del --
espectro de absorcidn en UV, éste Gltimo método sdlo
es apropiado para un registro semicuantitativo.

La figura 20 da la curva de absorbancias para una con
centracidén de P.T.S.A. a 0.21 mg/ml. Para la extrac--
cidén de P.T.S.A., en peliculas de pintura, se tiene --
que es muy soluble en etanol para ser extraida. Sin -
embargo, el andlisis tiende a ser muy inexacto porque
el coeficiente de absorcidn es muy pequeiio y la pre--
sencia de otros ingredientes extraidos por el etanol,
absorben en la misma regidn. De aqui que es preferi--
ble proveer la exactitud del método extrayendo con ~--
ciclohexano, el cual disuelve muy poco &stas sustan--
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cias de interferencia. La solubilidad del P.T.S.A. en
ciclo hexano frio es menor y después de extraer con -
ciclohexano se le afiade algo de etanol para incremen-—
tar la solubilidad del PTSA.

Los resultados de las determinaciones de S.A. en algu
nas pinturas estan dados en la tabla 41,

Es sencilla la determinacidn espectrofotométrica de -
0.1 g de S.A. en 100 mg de pintura.

Si la extraccidén se hace con 25 ml. de etanol la con-

centracifn de S.A. serda de 0,004 mg/ml el cual da una
absorbancia de aproximadamente 23 unidades. La fig. -
21 da la curva de absorbancia de S.A. a una concentra
cidn de 0.0124 mg/ml.

FUNGICIDAS ORGANICOS

_A) SALICILANILIDA (S.A.)

ver P - Toluen Sulfonamida.



127

VI.- TABLAS Y GRAFICAS



\ 53
Tabla 1.,-Hidrolisis de dyrano‘

128

Tf{empo de reflujo Hidrolisis acide Hidrolis alcalfna
horss HeL, SN WeL, ZoN® KOH,SN® KM, 10N°
8.0 o o 1] o
0.5 15 16 2 2
1.0 26 3 pra
2.0 76 15 3 3
3.0 89 62 6 3
4.0 100 62 6 4
5.0 100 8y . S 4
a) Todos los resultados son reportados como
mcg de o-cloroanilina.
b) 5 ml.
c) T ml.
Tabla 2. Absorcién a 495 nm de soluciones que
contienan varias cantidades de cobre
(complejo D.P.C')
mcg de cobre por ml Absorbancia
0.2 0.08
0.4 0.15
0.6 0.22
0.8 0.30
5 5 0,39
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Tabla 3, Analisis de P.C.f en pinturs

Tipo de pintura como P.C.P.
%

Cloro Total P.C.P. por Cloro Residusl Totel de les

%

extraccién como £.C.P.

%

columnas 3 y4
%

Esmalte Alguil
mate No. 1 con
pigmento de dipo
xido de Betilo
titardo

Esmalte Alguil’
mate Rd.2 con
pigmento de dip
xido de rutilo
titamio

Esmalte Alquil
mate No.3 con
pigmento de dip
xidoc de rutilo
titanic

Esmalte Alquil
mate No.4 con
pigmento de dio
xido de Anatace
titanio

Pinture alquilice

semd brillente con

pigmento de oxido
rojo

Pintura alquilica
con pigmento de -
oxido de zinc

Barmiz de aceite
de soys

3.98

3.24

3.48

3.47

3.18

3.97

3.30

2.47

L3

2.78

2,32

2,36

8.72

0.63

1.32

1.02

0.63

0.65

1.41

4.02

3.36

3.41

3.0

3.77

1.0

4.3

=304

~le7

=53

=5.0
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Teblad,Analisis de P.C.P. en bermiz después de
astar expuesto durants 6 meses

Clora total

P.C.P. por Cloro residual Total de Diferencia en

como P.C.P extraccién como P.C.P las columnas el contenido de
Condiciones % 3y4, % ctoro t« %
ANtas de la
exposicibn 3.97 2,36 1.41 3.77 - 5.0
Puertas Exte 3.40 0.08 3.00 3.00 =11.8
Cuartc obscurs  2.10 0.00 1.70 1.70 -19.00
Pu Int.
al8C 3.70 1.80 1.65 345 - 6o 8
Pusrtu Int. a
35¢C 2,75 0.80 1.50 2.30 wlfed

Tabla S Analisis de N.P.I en pintura

k3

Tipo de pintura

Tiowe Total N.FP.I per  Cloro Residual Total de las
extraccidén como N.F.I

come N.P.I

%

columnas 3y4

Diferencia en al
contenido de Cle

total %

Esmalte alquil
mate con pig-
mento de dio-
xido de rutilo
titanio

Esmalte alquil
brillanta con -
pigmento de dig
xido de rutile
titande

Esmalte alquil
mata con pigmen
to de dioxido de
anatass titanio

Barniz de aceite
de soya

4.58

4,13

S5.25°

4.06

4.80

3.32

0.97

0.70

Q.99

4.80

4.29

4.8

3.9

1.9

7.6



TABLA 6.— COMPARACION DE RECUPERADOS Di PCMB

PCNB PCNB RECUP ERADD
ANALISTA ADICIDNADD ENCDNTRADO %
(ppm) - { pp= )
LEDHUGA
3 8.00 0.00
2 0.10 0.10 100
3 8.20 8,17 85
4 0.50 8.55 110
s 0.50 = =
§ 1.00 0.84 84
3.80 3.00 100
S.PD 4,00 80
PROMEDID DE 4.50 -
92.7
RECUP ERADD 505110
oL
1o 8:%8 888 %
n 0.20 0.20 100
12 0.20 = -
13 0.50 0.48 96
16 1.00 0.9 %0
17 1.00 - -
18 3.00 2.90 9617
19 5.00 4.80 96.0
20 5.00 -
PROMEDIO DE 94,8
RECUF ERADC 90.100
5.2
EJOTES
1 0.00 0,00
22 0.10 0.10 © 100
23 0.20 0.17 85
24 0.50 0.45 90
s 1,00 3T 111
PROMEDID DE 98
RECUFERADG 85 117

10.5



132

Tabla 7 Absercién a 380 nm de soluciones que

contienen varias cantidades de ccbre
( complejo de Benzoina Oxima )

mcg de cobre por ml. Absorbancia después de 5 min Después de 2 Hrs.
2.3 0,09 0.08
4.6 0.17 0.17
6.9 0.26 0.26
9.2 0.33 0.33
11.5 0.42 0.41
TablaB Analisis de 8-Hidroxiquinolinato de cobre®
en pinturas
T A3
8-iidroxiquing Froporcion teorica Proporcidén encon-
Pintura linatc en %

Cobre en % cobre/Hidroxiquinolina trada Cu/hidrmdqﬂﬁ_

Esmal te alqui
lico brillan-
te pigmentado
con dioxida -
r titardo 3.07

Esmalte alqui

lico brillante
pigmentado con

dioxido de a.

titanio 3.03

Esmalte alqui
lico mate - 3.50

.70 g.217 0.227
0.69 0.225
0.804 0.229

* Se uso una pintura de grado comercial
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Table9 Analisis de P.T.S.A en pelfculss de
pinturas

F.T.S.A & partir P.T.S.A & partir P.T.S5.A por P.T.5.A en residucs
del contenido de del contenido de extraccién de extraccién por

Tipo de pintura Nitrogeno Azufre ) determinacién de N.
% % % %

Esmalte alquilice
brillante pigmenta

do con bioxidc de :

rutilo titanio 5.5 5.2 3.9 1.1

Esmalte alguilico
brillante pigmen-
tado con cioxido ge

anatpee titanio 4,9 4.7 5.5 1.6
Esmalte alquilico
mate pigmentado con

Dxido de Zinc 4.3e 4,1 S.1 8.6
Barmiz Claro S. 5.05 3.4 1.4

Tablas 10. Efecto del £r(0H)S8, en las mezclas de
hidrolisis en lna.‘Li-n's de 5,6=-Dicloro=-
2 Benzexazolinons

l}:(DM)S(J4 afadido iclor, ns
mgt mg.encontrados % de recuperado
o] 12.48 99.8
1 10.71 85.7
2 8.50 68.0
3 8.92 T1.4
4 ; 7.31 58.5
5, renix 7.59 63.9

* Le mezcla’l2.5 mg de 5,6 dicloro-2-benzoxszolinona (5 ml. de una solu~ én
standard contienen 2,5 mg por ml.fué usada)

t&liquotas de una solucién aquosa Que contiene 1 mg.de sal por ml. fué usa
dae
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Tabla}] Efecto del agus ashsdida al cloroformo
usado, para la extracciénd de la piel .

% de fungicide recuperado

Agua Ahadide CrwTanatc de piel Vegetal-tenato de

ml piel

o 30.4,3%.2,84.8 62.0,72.8,78.0

10 100.0 -

15 96.8 102.4

20 96.8,101.6 102.4

25 98.4 98.6

* 70 ml.

fZ.SQ especimes de piel weca gque contienan 12.5 mg. de 5,6-dicloro~2-benzoxa—
zolinona.

Tabla 12 Analisis de pieles gque contienen el fungicide
5,6«Dicloro=~2-Benzoxazolinona

S, 6=Di cloro~2-Benzoxazolinona

ARadido Encontrado
a la muestra en el extracto %
Tipo de piel Curtido mg mg Error
Sugle de vegetal 12.50 12.55 + 0.4
2afita 5 5.00 4.96 -0.8
2.50 2.45 - 2.0
25.00 25.25 -+1.0
pare calzado soloc crome 12.50 12.50 0.0
5.00 5.12 + 2.4
2.50 2.50 0.0
12.50 12.33 — le4
para calzado cromo, vegetal 5.00 5.04 + 0.8
2.50 2.61 . + 4.4
12.50 ; 12.69 +1e5
para calzado cromo, vegetal S.00 5.14 ~ 2.8
2.50 2.30 -B8.0
12,50 12.69 +1.5
pars calzado cromo, vegetal 5.00 $.12 <4 2.4
2.50 2.30 -8.0

* Muestra de 2.5 g
Conteniendo grandes cantidades de grasa,de 20-30 %



Tablald Precisién del metodo de dyrenc
para tomates

Dyrenc afiadido Dyrenoc encontrado Dyreno recobrado REcobrado
Pepem ReP.m PePeme %
" 0.00 0.25 * 0.00(2) 0.50
0,50 .75 = 0.07(3) 0.50 100
1.00 - 1.30 = 0.03(3) 1.0S 105
2.50 ® 2.88 #r0.16(3) 2.63 10s

Q) Los valores son seguidos por la desviacién promedio de la media y,en pa=
rentesis,por el nfmero de determinaciones.

Tabla 14 Recuperados de dyreno afadido a

Cosechas
Dyreno sfiadido Dyreno encontradoa' Promedio
de Isgupe
adoy
Cosecha ncg mcg <
apio 100 _ 86.4 x 2.0(2) 86.4
150 146.1%18.0(a) 97.4
250 212.0& S5.0(2) 84,2
Cabollas 50 4a.7= (1) 83.3
100 ’ 88.9 2.1 (4) 88,9
250 229.2 8.9 (&) 91.6
Papas 50 41,7 (1) 83.3
100 89.5 #2.1 (4 <89.5
150 155.0 (1) 103.0
250 236.5 (1) 94,7
Tomates 100 99.0 (1) 99.0
150 147.0 (1) 98.0
250 242.5 (1) 97.0
a) Los valores son seguidos por desviaciones promedic y ndmerc de detar_
minaciones.
Tabla 15Recuperado de dyreno en manzanas
Dyreno Afadido,mcge
50 i 100
% De Recuperado
90 ’ 109
96 102
104 113
80 a7
88 99
124 90

8s
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Table 16 Determinecifn de % de Spergon en muestras

desconocidas
Msestra Spergon presente  Analista A Analista B Analists C
3 R % % %
1 6.50 6.52 6452 654
2 5.50 5.56 5.59 5655
3 5.00 5.03 5.00 5,00
4 6400 6.04 5496 6404
5 10.00 10,80 9.93 10.06
€ 5.0 S.13 5.03 5.00
TABLA 17 DATOS DE RECUPERACIDN

F.PeM PL.P.M. RECUP ERAC1DN

ADICIDNADOS RECUPERADOS %

BROCCOLI D.52 0.45 87

0.50 0.41 82

0.50 0.45 96

0.50 A 0.47 94

0.50 0.37 74

0.50 0.40 8s

0.10 0.11 115

COLIFLOR 0450 0.37 T4

0.50 0.36 72

0.55 0.41 _ 74

0.51 0.44 86

0.55 0,41 75

LECHUGA 0.10 0.08 S0

0.96 1,10 115

86

Todos los valores dados hen sido COrregidos para grsnos en =

muestras tratadas.
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Tabla 18 Absorbancia de pequeiias cantidades de

Captan
Cantidad de Captan,mcg 0 0.1 0.4 1.0
Absorbancia Neta 0.028 0.032 0.036 0.052

Tabla 19. Reproducibilidad de las lecturas de las
absorbancias netas.

Replica de las lscturas de la absorbancia neta

Tomatss picados+lS mcg ds Captan 0.379 0,378 0.376
10 mecg de Captan(en diferentes
dfas ) 0.261 0,261 0.273 0.265 0,253 0.262
0.252. 0.257 0.267 0.269 (= 0.007 )

Tabla 20. Recuperades de Captan en productos alimenticios

Tipo da Afladido squivalante
experimento producto en p.p.m. % de rscuperado
& Manzanas 10 98
8 105.97
3 100
Tomates 6 98
4.5 185
Peras 10 39
6.7 106,97.5
(< 97
B Tomates 1.15 105
c Trige 8.3 102
a) Ver Seccién i

Tablaz) Efecto del agua afadide en el desarrollo de color
a porciones de acetona de 10 ml. que contienen 20
mcge de tetrsclorondtrobencenc

% de ‘agua en voldmen T
0 (despreciable ) 7.7
Q.53 T8.7T
1.10 0.2

1.65 95.9




Tabla 22.Comparacién de lz sensibilidad de variocs

metodos espectrofotometricos de andlisis 138
de cobre de tajidose
Reactivo Primera Referencia Vol@men final Longitud D:;u'::: g:-ot::“ ';:“gi:;
del metodo gg la cal sa ch? ptimas
mle * cm lmcge 14 mcg nm
Oxaldihidracida 123 25 S 0.055 0.887 .530
Acido Rubeanico 82 4.20 3 0.037 0.713 385
Cuprizona 123 25 S 0.045 0.682 60S
Dibencilditiocar—
bamato de zinc 20 S5.00 p 0.011 0.648 440
Carbemato de E.D.T.A 20 5.00 1 0.021 0.528 435
Batocuproina 20 6400 b 0.027 0.443 479
Cuproina 39 5.00 1 0,019 0.279 546
Tabla 23, Determinacién de cobre en 12,29 oz de Dril de Algoddn
tratado en: el laboratorio con Naftenato de cobre y/o
8 Quinolinato de cobre,en combinacién con repelentes
de agua,absorbentes de luz U.V,y retardadores de fusgo
% De Cobre Encontrado
Cobre
Aplica Dibencil
Re do al=- Ditiocar Acido Oxaldi E.D.TA
pld tejido Electrg bamato de Rubea Batocu Cuproi Cupri  hidra—- Carbamato.
cas Comos litico ®* Zince. nico proina na zona cida
p & solo .007 .000 .000 -000 +000 .000 +029 .000
2 cobre 001 .000 2000 -000 000 .000 .033 +000
3 +000 .000 +000 .000 .000 046 .000
4 .000 .000 +000 000 .000 .033 +000
5 .000 .000 +000 .000 .014 +000 .000
Media .004 .000 +000 ,+000 .000 +003 028 +000
Dev.Stendard - - - - - - «017 -
1 Nafte «346 +390 »386 362 +354 <341 2452z .407
2 nato +335 374 «384 «381 «340 .326 «399 411
3 «354 »380 .393 «366 345 .45 +401 444
4 352 »389 «385 368 +360 o321 464 +399
S 347 «382 .383 «364 352 «355 +431 +399
Media «347 «383 «386 +368 «350 «338 «429 +412
Desv.Standard 007 .00T .007 .007 «007 «013 .029 .019
1 8-Quing  .039 .092 .082 +081 +055 «075 #125 +089
2 lincleto ,060 +081 .084 <135 +053 .083 .086 -088
3 .080 .082 .084 «054 .054 «073 .118 084
4 «065 077 .076 <071 057 +059 «064 +089
3 .076 »072 .054 «053 -064 135 «109
Media .066 «082 +080 +064 +054 <071 108 .092
Desv.Standard  .010 .006 .004 «013 +002 .009 +026 +010
p Naftenato 373 * 2402 .406 «373 »370 +378 «365 +420
2 y 8~Quino .388 «405 «404 «383 +360 +376 .430 #371
3. linclato .374 +429 .394 +380 356 384 «397 »398
4 376 «424 «394 +364 «356 «381 «357 «378
5 «428 «382 +383 «35T «3TT «376 «390
tiedia 376 .418 .+396 377 360 «379 »385 «391
Desv.Stendard ,007 +013 .010 .008 .006 -003 .029 .019

* Datos registrados por Bubernak y Baskin ( ) en base a muestras de Sg.
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Tablai7fnalisls de tejidos tratados comercialmente
hecho por el departamento de la Armada de —~
los Estados Unidos Ameriocanos bajo la espe—
cificacidén CCC-C-428a "Tela,Dril de algodon
ocon retardadores de fuego,repelentes al agua

y resistentes al moho y al tiempo.

% De Cobre Encontrado

Bleotro -
Muestra litico  Media Rango ]L)ibenctlditiocaﬁ)amato de Media Rango Acido Rubeanioce Media Rango
$ina v
1 46 .46 .46 001 467 .504 ,453 .471 .483 +48  .045 .431.521.458.449.459 .46 ,090
2 047 '475 '47 001 l506 0521 9514 0559 0524 -53 -053 v463¢49604820467o433 947 e063
3 0375.38  ,L238 001 o470 481 458 ,537 475 «48 +079  ¢450.422,416.459,464 44 o048
4 475,51 +49 0035 4538 ,508 493 .478 .478 050 060 ,477.449.463.535.489 .48 086
5 043 .34 .38 «09 o414 412 436 ,403 ,421 042 2033 .419,399.447.398.405 «41 ,048
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Yeshla 25, Efecto del Jén .Cobre en la
p:ocodi-i_ento anfllitico

SHgHgemeg
Driginal recuperado
65 65
65 68
65 69
FSHSHQ ,mcyg
Origi z:al Recuperado
T4 5
T4 75
74 83

exactitud del

+ %
Cu  Ahadido,mcge

S0
100
200

S0
100
200,

Tabla 2§ Efccltn de la concentracibn del acido
y del némerc de extracciones en la -
interferencia de Cobre

Noxrmalidad Nlmero de ( CHgHg )

del acido extracciones Afiadido
3.0 3 B7.5
3.0 2 B7.5
3.0 1 75.0
245 2 87.5
2.5 : 3 87,5
2,0 3 75.0
2.0 2 75.0

4

L
Cu Error
ARadido,mcg al Cu
100 + 2
100 + 5
100 +11
100 + 8
100 + 8
70 + 5
70 7

ebido




Tabla27.Efecto del tiempo de reposo en la
la interferencia de Mercurio (oso)
en la determinacién de Etil mercurio

C,H Mg, mcg Mercurio H_; Tiempo transcurrido
Original Encontrado afladido, mcg minutos
68 68 100 o
T4 86 200 o
T4 7% 200 20
84 86 200 20
84 86 300 40
84 87 500 8s

Tabla 28 Comparacién de la sensibilidad del
metodo y la interferencia del Cut®

( Usando tstracloruro de carbono.y cloroformo
como salvente de dithizona )

Qorure % de transmitancig % de u¥9£
EXL En En 100 mcg Cu 50 mcg Cu
mm.a ® CEJ.4

Mercurico,mcg CHU..J ca 4
75 23 : 48 ssa ves
10S = 62 +5 + 28
Acestato de
fenil mercurio d
mcg *
60 25 29 +7 s %30
90 68 54 see vee

Tahla 29 Recuperado de acetato de fenil mercurio

Anadido
Original,mcg Afiadido,mcg Encontrado,mcg ; &xrror,mcg
64 60 124 0
19 30 110 +1
S8 45 104 +1
ZZ © 30 58 #1

30 36 1}
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Tabla27.Efecto del tiempo de reposo en la
la interferencia de Mercurio (oso)
en la determinacién de Etil mercurio

CHgHg, meg Mercurio H3+ Tiempo transcurrido
Original Encontrado afladido, mcg minutos
68 68 100 [}
T4 86 200 o
T4 7% 200 20
84 86 200 20
84 86 300 40
84: a7 500 a5

Tabla 28 Comparacién de la sensibilidad del
metodo y la interfersncia del cut®

( Usando tstracloruro de carbono.y cloroformo
como salvente de dithizona )

Qloruro mital _—Ld_'_%-_o;__ﬂ
EXL En En 100 mcg Cu 50 meg Cu
Mercurico,mcg l}-u:.3 CC.I.4 GCIJ * CD.‘
75 23 . 48 ess see
105 = 62 +5 + 28
Acetato de
fenil mercurio
mcg .
60 25 29 +7 * 430
90 68 54 PR vee
Tabla 29 Recuperado de acetato de fenil mercurio
Aftadido
Original,mcg Afiadido,mcg Encontradao,mcg &xrror,mcg
64 60 124 0
19 30 110 +1
58 45 104 +1
27 " 30 58 #1
6 30 36 1]
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Compuesto original

Tabla 30.Descomposicién de compuestos de etil y fenil

mercurio en 4cide clorhidrico 3N

Tiempo transcurrido

de mercurio,mcyg min Encontrado, mcg Pérdida %
Ferd1
90 20 81 10
90 40 4 14
90 80 6 16
90 140 64 29
90 255 47 48
Etil
90 40 88 2
88 80 88 o
88 155 as a
75 255 6 +L
75 toda una nochs 16 a
Tabla3l Valores de recuperados a difarentes
intarvéles: de tfempo despdes de xs
mover el solvents de 50 a 60 C.
Absorbancia,444 nm ®
Rarateno afiadido En el momento de 10 min.después
mecg sequedad de la sequedad
10 0.088 0,086
20 0.173 0,174
30 0.268 04265
40 0.360 0.362
a) Se usé como referencia un"blancol®
Tabla' 32.Recuperado de karateno después de
evaporar el solvente a varias tem-
peraturas
Tcmguac\xu Absorbancia
C. 444 mcg
40 0.440°
ST 0.458
7 0.449

a) 50 mcg. de karateno usada.



Table 33Recuperadc de karateno de S0 g. de
frutas.

Procedimiento empleado
Columns -cromatografica

de floxipil Tratariento con #cido Sulférico
terateno Karateno . Karsteno
Ahadido Encontrado . Encontrado
mcg mcg % Recuperado mcg % Recuperado
: !
S0 41.8 83,6 44,8 89,6
30 2648 89.3 28,5 95.0
10 9.1 91.0 Be6 86,0
UVA
S0 42.8 B8S.6 44.6 89.2
30 272 90.7 2€3 B7.7
a0 9.1 91.0 9.6 96,0
FRESA
50 41.4 . B2.8 44,7 B89.4
30 2761 $0.3 26,9 89.7
10 "G eI* 93.0 8.8 88.D
Prop, -88.6 50.0
Tabla 34 Detérminacién de Dithianon en Delan-Col.
hecho en el laboratorio
Di thiasnon Ahadido Diﬂ"xianon Encontrado Dithianon Recuperado
3 %
50.0 -49.6 99.2
50.0 $2.3 104.6
50.0 51.0 102.0
50,0 49.7 99.4
50.0 50.0 100.0
50.0 51.4 102.8
Tabla 35, Efecto del tfempo de dialfsis, tem-
perct;mn,agitat:idn,xnaturial vegetal
en el recuperado de Dexon por dislisis
Equilibrio obtenido ( recuperado ), %
Dialfsis &fn material vegetal Con material vegetal
perfodo sin aggt,ggn con agitacidn sin agitacidn
horas asSC a 25 5 8.25C aSC a 25C
1 47 36 S8 46 25 cs
2 62 53 73 61 39 32
4 ' T4 79 T4 54 49
6 .o B4 83 83 .o 57
6e5 83 . .e .o 68 .e
20 94 oe . .e 79 .o
24 o 96 o ae 82" 84
46 b v o o 80® 89
72 - o e X 87" <

a) Valores determinados por procedimiento anflitico (colorimetricamente).
Otros valores ss determinarén por medidas de radiactividad.



material
vegetal

PIRA

SEMILLA
DE SOREO

JUBD DE
CANA DE
AZUCAR

SEFILLA DE
ALGODON

Table 36 Dexon recupersdc de material vegetal

valores controlados
Pepete
PePeMe

0.0154£.0.015<0.015
<0.015< 0.015

<£0.015<0.015<£0.015
<0.015<0.015<0.015
0.016

<0.01540.01540.025
<.0.015€0.015<0.015
0.023

< 0.020 £0,020<0.020
<£0.020 0.037
£0,015<0.015<0.015

£0.015

< 0.060<L.060£0.060
0.108 0.084

A

afiadido
Pepel
0.050
0.100
0.250
0.050

0.100
0.200

0.050

0.100
0.200

0.050
0.100
0.200
0.100
D.200
0.100

0.200
0.400

0.078
0.051

0.087
0,226

0.041

0.077
0.13

0.068
0.105

0.083

D.100

Pepem.
0.039
* 0.004(3)
0.220
* 0.003(2)

& 0.019(4)

* 0.012(2) .

# 0.005(4)

+ 0.001(4)
*=0.018(2)

+ 0.001(2)
& 0.019(4)
0.172
& 0.002(3)
0.168
& 0.015(2)

0.190
8.352

144

dio

recuperado

136
105
86
83
84
100

95
8g

8) Los nlmercs en paréntesis se refiersn al ndmerc de determinaciones -
involucradas.

Tabls 37. Pérdides en recuperados de thiram (%) con

el tiempo

Thiram

Lecturs de ls abserbencic despufs (min )

mcg 0 15 30 60 120
$5.25 0.0 0.0 11.6 21.06 34.6
42.0 0.0 8.0 11.0 21.08 28,05
200.0 0.0 0.0 11.47 24,60

14.75
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Tablal8,.Comparacifn de recuperados (mcg) de thiram

de muestras de grancs fortalecidos

Thiram afiadido,mcg

Matode Actual,mcg

Hidrolisis Acida (3 ),mcg

10. 9.67 0.47 9.57
20 18,66 0D.48 19.14
40 37.66 08.72 38,28
70 65.33 0.41 64415
100 91.67 0.71 93.07
Tabla39.Compracién de recupersdos de residuos de
thirem
loncenacpdel
Spray usado Matodo Actual Hidrolisis Acida
9/1 (Pepome (3 ) pepeme
CTREGE
4.0 192.7, 1593.22
2.0 106.1 96.61
0.5 3005 31.81
0.25 B.6T 9.66
SORGO
10 300,64 315.20
8.0 294.89 292.70
6.0 290.89 292,20
4.0 158.52 157.55
2.0 93.89 94,76
0.5 28,92 29.24
0.25 6.10 6.34
-ARROZ
8.0 186.9 184.7
4.0 96.74 94.5
2.0 48.07 50.01
1.0 18.49 18.50
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ThBLA 40 .- DETERMINACION DE DITIOCARBAMATOS USANDD NITROGENG O AIRE =
PARA NIVELAR EL CS

2 DEL MATRAZ DE DIGESTION,
RECUPERADO %
DI TIOCARBAMATO NI TROGEND AIRE
FERBAM 99.4 100,5
ZINEB 100.0 98.6
THIRAM 98.8 95.4
REACTIVO BLANCO 0 0
Table 41 Analisis ds S.A. en pintura
S.A.a partir S.A. por
del contenide :
de ndtrogeno = whdn
Tipo de pintura % 4
Esmalte alquilico brillante pigmantado
con dioxido de rutilo titanio 2.7 . 2.8
Esmalte alquilico brillante pigmentado
con dioxido de anatase .1 ) 3.3

Esmalte alquilico mate pigmentadq con
dioxido de rutile titanio : 4.1 4.1

Esmalte alquilico mate. pigmentado con
oxido de zinc 2.7 2.7
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F16. 1.~ CURVA BE CALIBRACION DE LA 5, 6=DICLORD-2~BENZOXAZOLINONA.

.80
8.70p

860

bancia
$ 4
ST

. Agsor

(RIS
b ) i e

2 4

e e10 a2e 5 830 040
Concentracion_ mg por 100 mi




Absorbanci

F1Ge 2e= ESFECTRG DE ABSORCION DESARROLLADG EN LA OETERMINACION DE

Ar

320

s

ast

DYREND.

L

480

Kes 't A
500 540 580 620

Longitud de Onda, (nm)

J00



Absorbqncia

40

S0

20

FI1G. 3.= CURVA ESTANDAR DZ DYRENO.

A i

I A 1 it
25 50 7 100 15 ™o
mcg de Dyreno en 50mi de Solucion
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Absorbancia

FIG. 4.~ ESFECTRD BE ABSORCION DEL DITHIANODK.

50 400 S0 00 550

Longitud de Onda (nm)
A) REACTIVGC BLANCO
B) 0.5 mg DE DITHIANON
C) 1 mg DE DITHIANON
D) 2 mg DE DITHIANON

s
600

150



F1G. S~ ESPECTRO DE ABSORCION DEL PRODUCTO BE REACCIOR
DEXON -= RESORCINOL.

*\-Dr

(O 3

Absorbancia .
o o
> »
Y ) v

°
19
T

i 1 i

400 450 500
Longitud de Onda (nm)
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0.20

g
-

Absorbancia

0.09%

6.00

200 350 400 450 560

F1Ge 6.= ESPECTRO DE ABSORCION DE LA S, 6=D1CLORO-2-BENZDXAZOLINGNA.

1 i 1 ) . A ' -

550 600 6350 700

Longitud de Onda (nm)

A) PRODUCTO DE REACCION DE LA 5,6~D1CLORD-2-BENZOXAZOLINONA DESPUES
DE LA HIDROLISIS, DIAZOTIZACION Y COFULACION CON RESORCINOL, CONe
TENIENDO TANINOS VEGETALES.

B) BLANCO NO CONTENIENDO EL PRODUCTO DE LA REACCION DE LA S, 6=D1CLO=~
RO-2-BENZOXAZOLINONA, PERO CON EL EXTRACTO CONTENIENDD TANINGS
VEGETALES. ’

C) BLANCO IGUAL QUE (B), FERQ CONTENIENDO EL EXTRACTO CROMO=TANATDS.

152



ol
o

g

Porsiento de Transmitancia
o

20

FIGe Te= CURVA ESTANDAR DE CLORANIL.

L A

1.2

24 36
mg de Cloranil en 50 mi



Absorbancia

F1G. TA.- CURVA DE ABSORBANCIA DEL PENTACLOROFENOL EN CICLOMEXANG A
UNA CONCENTRACION DE 0.057 mg/ml.

40

265 27% 300 325 350

Longitud de Onda (nm)
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F1G. 8.~ ESFECTRO DE ABSORCION DE & COLOR AZUL PRODUCIDO POR LA OXIDACION

Absorbancla

DE LA DIFENIL = p = FENILENDIAMINA POR EL CLORANIL.

A i

i A 4

400 s0e

$00 600 700
Longitud de Onda (nm)
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1.00

P
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Absor?ancia

F1G. 9.- EFECTO DE VARIAS SOLUCIONES EXTRACTORAS EN LAS CURVAS OE

g

INTENSIDAD DEL COLOR EN EL ANALISIS DE SPZRGON.

100 . 200 3680
Concentracion en mcg



Absorbancia

F1G.

0.60

e
>
-]

0.20

10.- CURVA DE ABSORBANCIA PARA N.P.I. EN CICLOHEXAND (0.135 mg/ml)e

& i I

275

300 325
Longitud de Onda

3so



FI1G. 1le=- ESPECTRO DE ABSCRCION DEL DERIVADO COLORIDO DEL TETRACLORONI TROBENCENG.
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0.30p
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12
c
L
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0.00 I e 1 1 1 3.
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FIG. 12.- CURVAS DE CALIGRACION DEL COMFLEJO THIRAN-CLORURG CUFROSGC, USANDG
REACTIVO RECIENTEMENTE PREFARADC, A 385 8 (A) Y 420 M« (3) ; (C)
£S5 LA CURVA OBTENIDA A 385 M CON REACTIVO TENIENDD D0S DIAS DE

P REFARADC, §

20 F

Absorbancia

mcg de Thiram

=

w



Absorbancia

LB}

Fi6. 13.- EFECTD DE LA CONCENTRACION DEL HIDROXIDO DE SODIO EN EL

=

DESARROLLO DEL COLDR.

-

Normalidad de NaOH
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bsorbancia

AO
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F1G. 14.- ESPECTRO DE ABSORCION DEL PRODUCTO DE REACCION EN EL
PROCEDIMIENTO ANALITICO DEL CAPTAN.

0.20

0101

1 1 L A

—

350 400 450 500 558

Longitud de Onda(nm)

A) 20 mcg DE CAPTAN.
B) 10 mcg DE CAPTAN.
€Y SIN CAPTAN.

680
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1.00p

e.s0}

Absorbancia

029

:

:

F1G. 15.- CURVA ESTANDAR PARA LA DETERMINACION DE CAPTAN.

| | i

microgramos de Captan .
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F1Ge 15.= CURVA DE ABSCABANCIA DE LA 8 = HIDROXIQUINGLINA A UNA
CONCENTRACION DE 0.07 mg/ml.

0.30

o701

Q60 [~

8
o
T

Absorbancia
F
T

€
T

020

[ B ] o

o:‘o 280 300 320 340 3s0

Longitud de Onda (nm)



Absorbancla

F1G. 1T.= COLOR DESARROLLADO DEL CARATENO EN N, N=DIMETILFORMAMIDA.

Ao A
[
30}
20 B
aeH
I} l 1 ' i 1 A A A
) 10 20 30 40 50 60 70 o 50

Tiempo en minutos

A) 43 mcg DL CARATENC.
B) 21 mcg DE CARATENO.
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FIG. 18.= DECLINACION DE RESIDUOS DE CARATENO EN FRESAS.

1 1 L | =

4 ] 12 1’.
Dfas Despues de la Aplicacion



Absorbancia

0.5

0.4

0.2
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Fi5. 159.- ESPECTRO DE ABSORCION DE THIRAM = CLORURD CUPROSO EN
SOLUCION DE CLOROFDRMO = ALCOHOL (2 = 3 V/V).

i

Longitud de Onda (nm)



Absorbancia

F1G. 20.= CURVA DE ABSORBANCIA PARA EL p=TOLUEN SULFUNANMIDA A UNA

CONCENTRACION OE 0.21 mg/ml.

1 L n

240

260 280

Longitud de Onda (nm)



Absorbancia

FIGe 2l.= CURVA DE ABSORBANCIA DE LA SALICILANILIDA A UNA CONCENTRACION

-

]

R

1

A i 1

DE 0.0124 mg/ml,

1 i A

200 280 280 280 320 340 360

Longitud de Onda (nm)
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PIG, 22, aZAZATO DIGLST0k PARA MERCURIO.




170

VII.- CONCLUSIONES
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El trabajo presentado como se ha podido observar, so-
lo cubre aspectos meramente analiticos, no pretende -
en ninglin momento dar instrucciones acerca del uso y
manejo de los fungicidas, salvo que en el capitulo co
rrespondiente a generalidades se mencionan las bases
de usos y formas de aplicacidn pero, solo en aspectos
generales.,

Tampoco trata de detectar los efectos que estos pro--—
ductos fungicidas tienen sobre los organismos a los -
que son aplicados, ya que esto pertenece al drea de -
la bioquimica. Luego entonces cabe hacernos una pre--
gunta. (En donde esta pues la importancia del presen-
te trabajo?, responderemos a esto de la siguiente for
ma:

A) Debido al amplio uso de los fungicidas en las di--
ferentes actividades que el hombre moderno le ha dado
(en la industria textil, productos agricolas, pintu--
ras, etc.), esto trae como consecuencia la necesidad
de poder contar con métodos adecuados para poder cuan
tificar estos productos.

B) Dada la importancia dentro de los limites de con--
centracidn, permitidos por ciertas oficinas de sani--
dad sobre el contenido de estos productos fungicidas

en la gran variedad de materiales donde se aplican, -
ya que se tiene que ciertos productos de este tipo, -
en intervalos de concentraciones elevadas pueden aca-
rrear problemas serios de contaminacidn, tanto en el

medio ambiente como en productos comestibles que son

ingeridos por animales o por el hombre.

Se estudiaron los métodos espectrofotométricos, dada

su sencillez en la mayoria de los casos, reproducibi-
lidad, exactitud y bajos costos de operacién con res-

- - 2 - L]

pecto a otros métodos analiticos (electromé&tricos, =--
gravimétricos, cromatogrdficos, etc.) Por estas razo
nes, los métodos espectrofotom@tricos tienen una gran
aceptacidn, debido a la practicabilidad de estos en -



172

cualquier laboratorio de andalisis y control, al poder

contar con instrumental y reactivos de fédcil adquisi-
o &
cion.,

Se tiene que los métodos espectrofotométricos son to-
talmente adecuados para el andlisis y control de los
fungicidas, estando estos presentes en una gran varie
dad de productos, dando por consecuencia el tener una
técnica adecuada.

Se concluye que la importancia que tiene el presente
trabajo radica pues en el estudio de técnicas especi-
ficas como lo son, las espectrofotométricas para que
sirva de guia y ayuda a gentes relacionadas en este -
campo, en el analisis y control de los fungicidas tan
ampliamente usados. Ya que en la actualidad no se =---
cuenta con trabajos de té&cnicas especificas sobre es=-
te tema.
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