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Este trabajo .está basado en el estudio para la deter- 
minación analítica de algunos fungicidas por espectro
fotometría, 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 molestías de éstas pestes fueron míni- 
mas; sin embargo, probablemente no fueron considera- 

das seriamente por el ama de casa prehistórica. 

El avance de los siglos trajo consigo avances gradua

les pero fundamentales en la manera de vivir del hom- 
bre; de un animal de rapiña, el hombre se convirtió - 
en agricultor, Más tarde se unió con otros miembros - 

para formar pequeñas 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 alimentación, - 
vestido y alguna otra necesidad cotidiana. El cultivo

consistió primero en desmontar el terreno lejos de la
vegetación competitiva y libres las plantas elegidas

de la competición natural a las cuales ellas estaban

sujetas previamente. 

Cuando tales fomentos se vieron en la selección de -- 
las plantas, otras dificultades aparecieron. Las --- 
plantas crecieron, ahora más grandes y probablemente

con más frutos que en su ambiente original y se con— 
virtíeron más atractivos para el hombre, para los in- 

sectos y enfermedades también. Esto ocurrió no sólo

por el aumento de tamaño y vigor de las plantas, sino

principalmente por la vegetación 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 -- 
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las posibilidades de contacto social y físico aumen- 
tando también por este medio insectos, parásitos y en

fermedades las cuales se extendieron rápidamente en - 
comunidades urbanas. Tales condiciones favorecieron

la transmisión de enfermedades epidérmicas, y ésto no
suprimió 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 acumuló información sobre meto -- 
dos de control de plagas. Se avanzó rápidamente con
pasos agigantados; en el presente, se tienen métodos

generales de control y todos estos son usados cortara
los enemigos siempre presentes de la humanidad. En - 

nuestro caso se describen los métodos analíticos de - 
25 productos químicos de carácter orgánico comurmente

empleados en formulaciones fungicidas. 



II,- GENERALIDADES
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A.- CLASIFICACION DE SUBSTANCIAS QUIMICAS
PARA EL CONTROL DE PLAGAS. 

Son numerosas las formas de clasificación de las am- 
plias variedades de substancias químicas empleadas pa
ra el control de plagas. Probablemente una clasifica- 
ción más, está basada en el uso de la substancia. En

forma de bosquejo, tal clasificación puede establecer
se como sigue: 

A.- Substancias químicas para el control de
insectos. 

1.- Insecticidas

a.- Venenos internos
b.- Venenos de contacto

c.- Fumigantes

2.- Substancias atractoras

3.- Substancias repelentes

4.- Substancias auxiliares

B.- Substancias químícas Dara el control de hongos

1.- Fungicidas

a.- Erradicadoras
b.- Protectoras

2.- Fungistatos. 

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

Las substancias químicas también pueden ser clasifica
das en: Rociadores, polvo, aerosoles y gases de acuer

do al propósito específico para el cual es usado tal
coso larvicidas, ovicidas,- etc. Desde el punto de vis
ta puramente químico, las substancias pueden clasifi- 
carse como orgánicas, inorgánicas, productos natura- 

les, etc. 
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Ninguno de estos métodos de clasificación es entera- 
mente. satisfactorio. En este trabajo también se pue- 

den clasificar en grandes clases de acuerdo al propó- 
sito específico, como insecticidas, fungicidas y her- 
bicidas con subdivisiones cada uno. 

FORMAS DE USAR SUBSTANCIAS nUIMICAS PARA EL CONTROL
DE PLAGAS. 

ROCIADORES.- La aplicación de pesticidas en forma de

líquido es usualmente por rociadores. Este método es

ampliamente usado para aplicar insecticidas, fungici

das y herbicidas. 

El líquido puede ser rociado usando una suspensión o
una solucíón; las suspensiones pueden ser sólidas o - 
líquidas ( emulsiones). La aplicación de fuerza mecá- 

nica a través de una boquilla apropiada en la máquina
del rociador es necesaria para dispersar el líquido
en gotas muy finas. Esto se puede llevar a cabo por
numerosos métodos, el rociador tiene la ventaja de -- 

usar un diluyente barato; agua, la cual puede ser aña
dída, modificando así varios grados de humedad, exten

síór_ y cubierta. 

POLVOS.- Muchos pesticidas son aplicados en estado -- 
seco, como polvos finamente divididos. Usualmente se

usa un díluyente sólido inerte para mezclar uniforme- 
mente con la substancia tóxica, antes de la aplica--- 

cíón de tales materiales como cal viva, bentonita, -- 
talco, pirofílíta o yeso. La aplicación se hace por
medio de un aparato mecánico el cual distribuye las - 

partfculas de polvo uniformemente sobre el área que - 
va a ser tratada. 

Los rocíadores 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. 



7

FUMIGANTES.- La aplicación de un pesticída en estado
gaseoso recibe el término de fumigación. Esta opera- 
ción esta limitada sólo para aquellas substancias que

existen en estado gaseoso a temperatura y presión ba- 
jo condiciones prácticas. El proceso está limitado - 
para espacios cerrados tales como molinos, almacenes, 

bodegas de barcos y objetivos parecidos. Para tales
aspectos sin embargo, la fumigación es ampliamente -- 

satisfactoria para controlar plagas y pueden emplear- 
se en forma de gases y líquidos como fumigantes. 

AEROSOLES.- Es posible por medios apropiados producir
suspensiones de sólidos o líquidos en aire y de los - 
cuales las partículas individuales son de dimensiones
coloidales, tales suspensiones coloidales tienen el - 
termino de aerosoles. Ellos toman parte en alguna me
dida, de las propiedades de un gas y las partículas -- 
per manecen en suspensíón en el aire durante considera

bles períodos de tiempo. El método más común para -- 

producir aerosoles es por medio de la liberación del

gas comprimido en el cual está mezclada la substancia
tóxica; también pueden ser producidos por la aplica- 
ción directa de una corriente fina del liquido de una
superficie o por combustíón de un material con el --- 
cual es mezclada la substancia tóxica. 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 tóxicos 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 tóxicos son dañi- 

nos tanto al huésped como a las plagas, estos métodos

requieren cuidadosa regularización y su empleo no es
muy amplio. 

ELECCION DE PESTICIDA APROPIADO. A pesar de que esta
fuera del campo de acción de éste trabajo, hacer reco
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mendaciones de pesticidas para un insecto o microorga
nismo específico, se darán 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 - 

ríales deben ser distribuidos en las superficies en - 
donde comen los insectos y en la operación de la comí
da el insecto íngerírá 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 í.nsec- 
tí_cídas 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 situación similar en la cual la aplica- 
ción directa del tóxico es dificultosa, generalmente

se aplica por fumigación. 

Los tipos generales de fungícidas reconocidos son: 
Erradí.cadores y protectores. El propósito de un fun- 
gicida erradicador es destruir los hongos alrededor - 
de una parte determinada. Los materiales para éste - 
propósíto se pueden caracterizar por su habilidad pa- 
ra destruir al hongo rápida y efícientemente. Estos - 

productos por lo general son solubles en agua. 

Los fungícídas protectores o fungistatos, por otro la

do son aplicados para prevenís ataques de hongos y -- 
por esta razón deben ser más resistentes para ser el¡ 
minados por fuerzas naturales. 



La distincíón 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 clasificacíón defini- 
tiva. 
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B.- FOTOMETRIA DE ABSORCION

La variación de la intensidad del color de un síste-- 
ma, con la concentración de algún componente, es la - 
base del análisis colorimetrico. El color se debe ge- 
neralmente, a un compuesto colorido formado por medio

de la adición de un reactívo adecuado, o del constitu
yente que se determina. La intensidad del color pue- 
de compararse con la obtenida tratando una cantidad - 
conoci.da de la substancia a determinar de igual mane- 
ra que la muestra en análisis. 

En colorimetria visual, comunmente se usa una luz --- 

blanca, natural o artificial y las determinaciones se
efectúan en un aparato simple llamado colorimetro. -- 

Los métodos colorímetricos visuales adolecen de. va--- 
ríos inconvenientes: El ojo es sensible a una limita- 
da escala espectral, sufre fatiga y lenta respuesta, 
y es impreciso para juzgar intensidades absolutas. El

ojo puede reemplazarse por una célula fotoeléctrica - 
con la que se eliminan, en gran parte, los errores de
bidos a las caracteristicas personales de cada obser- 
vador. El aparato se denomina entonces colorimetro fo
toeléctrico. 

Los métodos colori.métricos tienen la ventaja de que - 
permiten la determina.cíón exacta de cantidades de com

ponentes mucho menores que con los métodos gravimétri

cos o volumétricos por consiguiente son muy adecuados
para el análisis de trazas. 

Todos los compuestos cambian su color con el tiempo, 
unos en mayor grado que otros. Al principio, la in-- 

tensídad 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 maduracíón del color" y está relacionado - 

con la reacción quimíca de formación del compuesto -- 
colorido. Esta etapa es la indicada para hacer las - 

determinaciones eolorimetricas y entre mayor es la - 
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etapa de maduración, más apropiada es la reacción. -- 
Después de la etapa de maduración del color, éste em- 
pieza a disminuir en intensidad, por lo que su absor- 
ción también disminuye. Esta etapa también toma un - 

tiempo determinado y es debida a la descomposición -- 
del compuesto colorido por_l.a_ actición 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 máxima intensidad del co-- 

lor, es conveniente que en cualquier determinación --- 
colorimétrica se establezca el tiempo en. que se alean

za la intensidad máxima y el tiempo en que dura el -- 
períoCo de máxima intensidad. 

La absorción y emisíon de la energía ocurre en forma
de paquetes discontinuos también llamados fotones: 

E = h' V = L - 

h
donde E es igual a energía; h es igual a la. constante

de Planck;  es igual a la frecuencia; 4 es igual a

la longitud de onda y " c" es igual a la velocidad de
la luz. L_a intensidad de la luz es proporcional al - 
número de fotones por segundo que son propagados por
el haz . 

Cuando un haz de energía radiante incide en una subs- 
tancia le pueden suceder varias cosas: a) puede pasar

a través de la materia habiendo sólo una pequeña por- 
ción., por lo que habrá una pequeña pérdida en la in— 
tensídad; b) La dirección de propagacíón del haz se - 
puede alterar por reflexión y dífracción; c) La ener- 

gía radiante puede ser total o parcialmente absorbida. 

La absorción ínvolucra una transferencia de energía - 
al medio. El proceso de absorción es un fenómeno espe
elfico relacionado con las características de las es- 
tructuras moleculares.. 

LEY DE BEER

En los estudios muy tempranos de la absorción de la - 
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radiacíón, Beer postuló que la disminucíon de la ener
gía radiante de un haz de radiación monocromática era
proporcional a la intensidad o potencia del haz y a - 
la cantidad de substancia situada en sus trayectorias. 

Estas hípótesis condujeron a la formulación de la -- 
ley de Beer- Lambert, ley de Bouger- Beer, o si.mplemen
te, ley de Beer; expresada por la siguiente ecuación: 

log—
Lo— = 

Ebc= A ( 1) 

La ecuacíón ( 1) es la expresión fundamental de la co- 
lorimetría, en donde Po es el poder de la radiación. - 
que incide sobre la muestra, P es el poder de radia- 
cíon transmitido por la muestra, el término logaritmi
co situado al lado izquierdo de la ecuación se llama
absorbancia, y se le asigna el símbolo A. 

La constantes se llama absortividad molar ( comúnmente

llamada coeficiente de extinción molar) cuando la con
centracion " c" se expresa en moles de absorbente por
litro, y la longitud de la trayectoria " c" se da en - 
centimetros; se llama símplemente absortividad, y se
le da el símbolo " a" cuando se usan otras unidades -- 

para concentración o longitud de trayectoria. En la - 
derivacion de la ecuación ( 1) se supone que: la radia
ción incidiente es monocromática, las especies absor- 
bentes actúan independientemente unas de las otras en

el proceso de absorción, y la absorción ocurre dentro
de un volumen de sección transversal uniforme. 
El término P/ Po corresponde a la transmitancía ( simbo
lo T), que es la fracción del poder radiante, inciden
te que transmite la muestras T x 100 es el porcentaje
de transmítancia, por lo tanto, sustituyendo este ter
mino en la ecuación ( 1), tenemos: 

log T= A= be ( 2) 

en donde el término de la absorbancia ( A) se define - 
como el logaritmo ( de base 10) negativo de la transmi
Lancia; T ( transmitancia) se define como la relación
entre el poder de radiación I transmitido por una so- 
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lucíón, y el poder de radiación lo que incide sobre - 
la misma, 

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

log Í = - abc log T= abc A= abc

0

log Í = - E be log T= - Ebc A= E be
0

La forma en que se puede comprobar que una solución - 
sigue la -ley de Lambert y Beer es graficando la inten

sída'd de luz transmitida contra la concentración, po- 

niendo en el eje de la,s absisas los valores de la con
centración o los -valores del espesor de la capa y en
el eje de las ordenadas se colocan los valores de la
intensidad transmitida. Esta gráfica debe ser una
linea recta para que se siga -- a ley de Lambert y_ Beer
Figura 1). 

FIGURA 1

Intensidad de la luz transmitida VS
concentración de la sustancia absorbentes

INTENSIDAD

DE

LUZ

1. 0

0, 5

0 1 2 4

C ONCENTRACI ON

CENTIMO/ Li' tRO
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Entre mayor es el valor del coeficiente de absortivi- 
dad molar, mayor es la sensibilidad del método color¡ 
métrico. 

A= log In = E cb
It

De esta ecuacíón se puede ver que la absorbancia es - 
directamente proporcional a la concentración, tal co- 

mo se muestra en la figura No. 2. 

FIGURA No. 2

Absorbancia contra concentración

0. 6

A 35OR3ANCIA

0. 4

0. 2

0 1 2 3 4

CONCE NTRACION

MCC ML

La ley de Beer se obedece solamente a determinadas
concentraciones la cual se nota por medio de la grá- 

fica anterior. 
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Cuando se aumenta la concentración, la curva comienza

a desviarse de la línea recta. La pendiente de cada - 

recta depende del coeficiente de extinción molar y el
espesor de la capa absorbente de luz, 

INSTRUMENTACION

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

En los primeros se usan tubos Nessler_y colorímetros, 
y en los segundos se emplean instrumentos construídos
sobre el fundamento de una celda fotoeléctrica. Ulti- 

mamente los instrumentos construídos fotoeléctricos - 

están. desplazando a los colorímetricos, debido a lo - 

absoleto que son éstos y a la baja precisión del ojo
humano y su rápida fatiga. 

Lo úníco que se necesita con los métodos fotoeléctri- 
cos es que el analista use muestras de concentración
conocida, les tome una lectura de absorbancia a cada
una, construye una curva de calibracíón graficando -- 

absorbancia contra concentración en seguida debe leer

las absorbancias de las muestras problemas y las lec- 
turas obtenidas se comparan con la curva patr®n y se
determina la concentración del problema. 

COMPONENTES DE LOS INSTRUMENTOS PARA LAS MEDICIONES

Los instrumentos que miden la transmitancia o la ab— 
sorbancia de las soluciones contienen básicamente: 

a) Una fuente de energía radiante
b) Un selector de longitud de onda
c) Recipiente transparente para la muestra y
d) Un detector de la radiación con un sistema de lec- 

tura acoplado. 
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FUENTE iSELECTOR DE' CELDA DE

DE -- LONGITUD
a i 1 --- 4DETECTOR `-> 

LRADIACION' IDE ONDA ABSORCION

MEDIDOR

0

REGISTRADOR
i

Figura 3.- Diagrama de bloques de un aparato de ab— 
sorcíon. 

FUENTE DE ENERGIA RADIANTE

La fuente de radiación debe de cumplir ciertos requi- 
sitos, para que sea adecuada en las mediciones de ab- 
sorción: 

a) Debe generar un haz con suficiente potencia para
fácil detección y medición. 

b) Debe proporcionar radiación continua del visible. 

c) Debe ser estable. 

Sólo en éstas condiciones son reproducibles las medi- 
ciones de absorbancia. 

La fuente más usual de radiación visible es la lámpa- 
ra de filamento de tungsteno. La distribución de ener

gía de ésta fuente se aproxima a la de un cuerpo --- 
negro, por lo cual depende de la temperatura. En mu- 

chos instrumentos de absorción la temperatura de ope- 
ración del filamento es de 2870° K. El filamento de - 

tungsteno emite radíación continua en la región entre
320 y 2500 nm. En la región visible la producción de
energía de una lámpara de tungsteno varía como la --- 
cuarta potencia del voltaje de operación. 

Por lo tanto, se requiere un estrecho control del vol

taje para tener una fuente de radiación estable. Se - 
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usan con frecuencia transformadores de voltaje cons- 

tante o reguladores de voltaje electrónicos para éste
fin. Como alternativa, la lámpara puede ser operada - 
de una batería 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 radiación más in- 
tensa sin embargo, rara vez se usa. 

SELECTOR DE LONGITUD DE ONDA

Como ya se indícó, las fuentes de radiación que común
mente se emplean emiten radiación continua dentro de

un amplio margen de longitudes de onda. Sin embargo, 

las bandas angostas presentan muchas ventajas; la ra- 

diación de la banda angosta permite la resolución de
bandas de absorción muy próximas; con radiación de

bandas angostas un pico se puede medir perfectamente
en su máximo de absorción, aumentando así la sensibi- 

lidad y la absorción de radiación de banda angosta se
apega más a la ley de Beer porque se mide exclusiva- 
mente la radiacíon que se absorbe. Se deben, por lo - 
tanto, emplear selectores que reduzcan la radiación - 

pol.icromátíca de bandas anchas de la fuente a bandas
angostas o, mejor aún, emplear radiación monocromáti- 

ca, actualmente se usan dos tipos de selectores, fil- 

tros y monocromadores. 

a) Filtros. Los fíltros, hechos con material sintéti- 

co especial son los más sencillos y los menos costo— 

sos

osto- 

sos . 

Pueden obtenerse dos tipos: filtros de absorción y -- 
filtros de interferencia. 

Filtros de Absorción,- Los filtros de absorción limi- 

tan la radiación absorbiendo ciertas porciones de los
espectros. 

El tipo más común 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 absorción poseen anchos de banda efec- 
tivos que varía de quízá 30 a 250 rm. Los filtros -- 

que proporcionan los anchos de banda más reducidos -- 

absorben también una fraccíón importante de la radia- 
ción deseada y pueden tener una transmitancia de 0. 1

o menos de sus picos de banda. Pueden obtenerse en# - 
el comercio filtros de vidrio con transmitancia máxi- 
ma en toda la región del visible. 

Los filtros de corte tienen transmitancia de casi --- 
100% en una proporcíón del espectro visible, pero lue

go disminuyen rápidamente 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 óptica para producir
bandas relativamente estrechas de radiación. 
Un filtro de interferencia consiste en un dielectrico
transparente ( frecuentemente fluoruro cálcico o fluo- 
ruro magnesico) que ocupa el espacio compren.di.do en- 

tre dos películas metálicas semitransparentes revesti
dos en las superficies anteriores de dos placas de -- 
vidrio. El espesor de la capa dielectrica se contro- 
la cuidadosamente y determina la longitud de onda de
la radiacíÁn transmitida, Cuando un haz perpendicu - 
lar de radiación colimada incide en ésta disposición, 
una fracción atraviesa la primera capa metálica y el
resto es reflejado. La porción que pasa experimenta
partición similar al incidir en la segunda película - 
metálica. Si la porción reflejada de ésta segunda in- 
teracción 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. El resultado es que ésta longitud de onda par- 
ticular se refuerza, mientras que en la mayoría 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 absorción. 
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b) Monocromadores. Un monocromador es un aparato que

desdobla la radiación policromática en las longitudes

de onda que se forman y separan éstas longitudes de - 
onda en bandas muy angostas. Un monocromador ésta -- 

constituido por: Una rendija de entrada por la que -- 

penetra la radiación policromática de la fuente; un - 

colímador, bien 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 espejo una 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 están montadas dentro de una caja hermética a - 
la luz. En la figura ¿No. 4 se representa esquemática

mente un monocromador con prisma para la dispersión. 

El ancho de la bpinda efectivo de la radiación que sa- 

le del monocromador depende de varios factores, inclu

vendo el elemento dispersor y—la anchura de las rendí
Jas, tanto de la entrada como de salida. 

fuente

luminosa

V

e
lente

ent
de

colimador a1 enfoque

2
a

4
prísma

rendija

d e rendi; e

al¡ da
d e

Shcldd

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 mínima de la
banda. 

Dispersión con Prisma.- El prisma de la figura 4 des- 

dobla la radiación policromática en pequeñas cantida- 

des de bandas de longitudes de onda que emergen del - 
prisma n ángulos ligeramente diferentes. Para lograr

que una determinada longitud de onda de la radiación
desdoblada que pase a través de la rendija de salida, 
se hace girar el prisma hasta que la longitud de onda
deseada ( o, más 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 óptimo, se - 

debe tomar en cuenta tanto la transparencia como la - 
dispersion. Para la región del visible se usan gene-' 

ralmente prismas de vidrio y de cuarzo Sin embargo, 

en la regíón de 350 a 800 nm el vidrio e*s muy supe--- 

ríor al cuarzo para la concentración de prismas; debi

do a su mayor cambio en el indice de refracción con - 
la longitud de onda. 
El prisma de cuarzo de Cornu, de 60°, esta formado -- 

por dos mitades, una de cuarzo dextrogiro ( actividad

óptica positiva) y la otra de cuarzo levógiro ( actívi

dad óptíca negativa). De este modo se elimina la bi-- 
rrefrigencia de la radiación al atravesar el prisma. 

El prisma de Littrow es un prisma de 30°, que permite

el paso de la radiación en ambas direcciones por re— 
flexi6n

e- 

flexión sobre una superficie aluminizada o plateada. 

Díspersí6n con rejillas de dífraccíon.- Puede obte- 

nerse dispersión de la radiación visible haciendo pa- 
sar un haz por una rejilla de transmisión o por un re
flejo de una rejilla de reflexión. Una rejilla de -- 

transmisión consta de una serie de surcos paralelos v

poco espaciados abiertos en un pedazo de vidrio u --- 
otro material transparente. Una rejilla apropiada pa- 
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ra su empleo en la regíón visible tiene 15, 000 líneas
por pulgada. 

Es vital que éstas líneas estén igualmente espaciadas
en los varios centímetros de longitud de la rejilla. 
Estas rejillas requieren complicados aparatoss para - 
su producción y por ello son costosas. 

Cuando una rejilla de transmisión es iluminada por -- 
una radiación procedente de una rendija, cada uno de

los surcos actúa como una nueva fuente de luz; la in- 

terferencia entre la multitud de haces produce disper
sign de la radiación dispersada sobre una superficie
plana, se produce un espectro que consta de una serie
de imágenes de la ranura de entrada. 
Se obtienen rejillas de reflexión rayando una superfi
cie metálica pulimentada por evaporación de una delga
da película de aluminio en la superficie de una reji- 
lla moldeada. 

RECIPIENTES PARA MUESTRAS

Las muestras que se estudian en la regíón del visible, 
son soluciones y se colocan en celdas o cubetas. En - 

la región del visible se emplea vidrio común 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 absorción deben mantenerse
escrupulosamente limpias, pues tanto las huellas dígi

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

i- 

drio se pueden limpiar enjuagandolas con agua, o si - 

se requiere mayor limpieza, con soluciones de deter- 
gente o ácído nítríco caliente. 

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

de reducir al mínimo la posible descomposición o ---- 
fluorescencia que pudieron causar otras longitudes de

onda de alta energía de la radiación sin desdoblar. - 
La celda debe colocarse en una posición tal que el - 
haz de la radiación incidente quede perfectamente nor



22

mal. a la ventana o cara de la celda pues de otro modo
hay pérdidas notables por reflexión y difracción. Ade
más, el recipiente debe insertarse a modo que siempre
quede la misma cara de la celda frente al haz de ra- 
diación, cuando se hacen mediciones consecutivas. 
Las celdas rectangulares se prefieren a las cilindri- 
cas pero sí se usan éstas, que son más baratas, se de

ben marcar en alguna forma para tener la seguridad de
que se han colocado en la misma posición en las dife- 
rentes medidas. 

INSTRUMENTOS DE DETECCION Y DE LECTURA

Cualquier tipo de detector absorbe la energía de los
fotones que chocan contra el y la convierte en una -- 
cantidad medible, como es l.a impresión de una placa - 
fotográfica, una corriente eléctrica o cambios térmi- 
cos. La mayoría de los detectores modernos generan - 
una señal eléctrica que puede accionar algún tipo de
medidor o registrador. 

Cualquier tipo de detector debe generar una señal que
esté cuantitativamente relacionada con el poder ra--- 
diante que recibe. El " ruido" de un detector es la se
ñal de fondo que aparece, cuando no hay poder radian- 
te de la muestra que llegue al detector. 
Este ruido puede ser usado bien sea por cambios for- 
tuitos dentro del detector mismo o por otras señales
eléctricas que recoja de los alrededores de la uni—- 
dado Los requerimientos más importantes de un detec- 
tor mismo o por otra sensibilidad a largo plazo con - 

objeto de asegurar la exactitud de las respuestas --- 
cuantitativas y señal electrSnica que sea fácilmente

amplificable por cualquier instrumento de lectura, 
Los fotones del visible tienen suficiente energía co- 
mo para proyectar los electrones de la superficies -- 

que inciden cuando éstas se han tratado con determina
do tipo de compuestos. Su absorción puede hacer tam-- 
bien que los electrones enlazados, no conductores, se

desplacen en bandas de conducción dentro de ciertos - 
semiconductores. 
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Ambos procesos generan una corriente eléctrica 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 fotoeléctri

cos y se subdividen en: celdas fotovoltaicas y fototu
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 v óxido de cobre I. En la superfi - 

cie del semíconductor hay una película transparente - 
de oro, plata o plomo que actúa como segundo electro- 
do o colector; el conjunto se proteje con una cubier- 

ta transparente. La superficie de separación entre - 

el selenio y la película metálica sirve de barrera al
paso de los electrones. Pero la irradiación con luz

aporta algunos electrones a la capa de óxido con su— 

ficíente energía para vencer esta barrera y fluyen en
tonces electrones del semiconductor a la película me- 
tálica. Sí 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, ésta - 

corriente es bastante grande para poder medirse con - 
un galvanómetro, un microamperímetro; si la resisten- 

cia del circuito externo es pequeña la magnitud de la

corriente es directamente proporcional a la potencia
de la radiación que incide en la celda. 

Las celdas fotovoltaícas se usan princípalmente para

detectar v medir la radiación del visible. Constituve

un medio rudimentario para medir la potenc- a radian- 
te. No se requiere fuente externa de energía elictri

Por otra parte, la baja resistencia interna de - 

la celda hace difícil la amplífícación de su energía
de salida. Así pués, aunque proporciona una respues- 

ta fácilmente medible en altos niveles de iluminación
de su energía, tiene el inconveniente de falta de sen

sibilidad a bajos niveles. La celda fotovoltaica --- 
sufre fatiga descendiendo su respuesta con prolongada
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iluminación, para eliminar estos inconvenientes se ha

ce un diseño apropiado del circuito y se seleccionan
condiciones experimentales adecuadas. 

b) Fototubo.- Un fototubo está constituido por: una - 

cubierta de vidrio evacuada; un cátodo semicilíndrico

con una superficie interna recubíerta por un compues- 

to que tenga electrones con una fuerza de unión rela- 

tivamente pequeña, como son los óxidos de los metales

alcalin-os o alcalinotérreos; y un ánodo 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 radiación - 

choca contra la superficie fotoemisora del cátodo. -- 

Los fotones se absorben y transfieren su energía a -- 
los electrones de pequeña fuerza de unión de la super

ficie de' material. Estos electrones se escapan de - 

dicha superficie y se reunen en el ánodo, haciendo -- 

que la corriente fluya en él circuito. 

radiación

áno

amplificador

indicador

Figura No. 5 diagrama esquemático del circuito

de un fototubo. 
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Si la reunión de los electrones se efectúa con 100% - 

de eficiencia, la corriente del fototubo es proporcio

nal al poder radiante de la radiación 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

saturación, correspondencia al sitio en el que todos

los electrones fotoemisores se reúnen con 100% 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 saturación. 

Para. la medición de baja potencia radiante el tubo -- 
fotomultiplicador ofrece ventajas si se compara con - 

el fototubc. Al hablar. sobre' el fototubo se indicó el

mecanismo por el^ cual un electrón se desplaza de una
superficie fotoetnisora. Si el electrón que se ha des- 

plazado se acelera mediante un campo eléctrico, ad --- 

quiere mayor ener,gia v sí choca con otra superficie - 
activa, puede transferir parte de su energía despla- 

zando otros electrones. 

Estos electrones a su vez, pueden acelerarse, dirieir

se hacia otra superficie v desplazar aún más electro- 

nes v así sucesivamente. 

En la figura No. 6 se puede ver el esquema de un cor- 

te transversal del tubo fotomultiplicador. 

radiación

Y

fotoc¿ todo
t 

nodo

Figura No. 6 Diagrama de un corte transversal

de un tubo fotomultiplicador. 
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En 1 práctica, los tubos fotomultiplicadores se usan

solo para niveles bajos del poder radiante, pues son

muy inestables y se dañan fácilmente por exposición - 
a fuerte radiación. 

e) Amplificación_ y lectura de las señales detectoras. 
La señal electróníca generada por cualquier detector

de radiacíón se debe transformar para que el investi- 

gador pueda interpretarla. 

La transformación se lleva a cabo, comunmente, con am

plificadores, amperímetros, potenciómetro y registra- 

dores potenciométricos. 

Amplificadores.- La mayoría de las señales de los de- 

tectores se tienen que amplificar en varios ordenes - 

de magnitud para que sea posible su medición. El am— 

plifícador- recibe la señal de entrada del circuito -- 

del componente sensible y pasando por una serie de -- 
operaciones electrónicas, produce una señal de salida

que. es varias veces mayor que la de entrada. 

Lectura con medidor.- El medidor de la señal de la ma' 

yoria de los instrumentos para las mediciones de ab- 

sorción 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 , radiación -- 

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; Este 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 también puede escribirse una escala logaritmi- 

ea en el medidor para poder hacer también lecturas di

rectas de absorbancia. 

APARATOS

Los aparatos que se emplean en el estudio de la ab--'- 

sorcion de la luz en la región del visible son: los - 
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colorímetros fotoeléctricos, los espectrofotómetros - 

y los absorciómetros. 
Existen dos modelos básicos de colorímetros fotoeléc- 

tricos. El más sencillo tiene un sólo haz, mientras - 

que el otro opera con doble haz. 

INSTRUMENTOS DE UN SOLO HAZ

La figura 7 es un diagrama esquemático de un espectro
fotocolbrímetro de un sólo haz. Un haz de radiación - 

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 radiación que se -- 
han desdoblado se enfocan hacia la rendija. La radia- 

ción pasa a través de la celda y llega al detector. - 
E1 aparato se ajusta y se manipula. 

rendija

de

entrada

fuente lente

lumin d _ 
rejilla

cubeta

ontrol d e luz

fototubo

e--- rendija de salida

filtro d e bloqueo

Figura No. 7 Diagrama esquemático de un espectro
fotocolorímetro de un haz. 

El método de determinación con haz sencillo requiere

componentes estables, de alta calidad en la fuente, 

en el detector y en el medidor, para mediciones de - 

una gran precisión. 

Los parámetros del instrumento no deben variar en el
lapso, que media entre el ajuste del 100% de T con - 

la muestra en blanco, y la determinación 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%. A me

nos que se requiera gran precísión, - los aparatos de

un solo haz son más 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 figurgo No. 8 se encuentra el esquema de un mode
lo d -e doblez haz. Los aparatos de doble haz tienen - 
un divisor del haz, de cualquier tipo, antes de las - 

celdas de muestras, uno de los haces está dirigido ha
cia la celda " en blanco", o celda de referencia v el

otro hacia la celda de la muestra. Estos dos haces se

comparan constante o alternativamente varias veces -- 
por segundo. En ésta 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 señal que se observa co--- 
rresponde a la diferencia entre el " blanco" v la mues
tra. Los aparatos de doble haz son más complicados, 
desde el punto de vista electrónico y mecánico, que - 

los de un solo haz, pero son más exactos (+ 0. 2% en - 

la transmitancia) y costosos. 

En los espectrofotocolorímetros de doble haz, la adi- 

ción del haz se efectúa después de pasar el monocroma
dor; se emplean espejos de superficie frontal y, más

comúnmente 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, además lo hace intermitente
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testigo

espejo/--_ _ _ espejo

muestra , 

monoc romador detector ampliticador registrador

Puente

nino Vu minosa

interruptor giratorio

Figura No. 8 Espectrofotocolorímetro de doble haz

La radiación intermitente se emplea como fuente de en

trada de un amplificador de c - a que da estabilidad a
la amplificación. En éste tipo de aparatos se emplea
un sistema electrónico de lectura de punto nulo. El

haz de la referencia y el de la muestra llegan al de- 
tector alternativamente a intervalos que dependen de
las frecuencias de rotación de los interruptores. El

aparato registra la relación entre la señal 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

e- 

gistra señal de salida, pero sí el poder de ambos ha- 
ces es diferente, la señal no compensada' acciona un

servomotor que actúa sobre un registrador potenciomé
trico, se calibra en porcentajes de transmitancia de

la muestra y así, la posición del punto de equilibrio
se emplea para determinar el porcentaje de transmitan
cía. — 
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III.- INTRODUCCION A LAS TECNICAS
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III. 1.- FUNGICIDAS CLORADOS

A) 5, 6 DICLORO- 2- BENZOXAZOLINONA. 

En la determinación del 5, 6 Dicloro- 2- Benzoxazolinona
se propone el siguiente método analítico; que consis- 

te en: 

a) La conversión de 5, 6 dicloro- 2- Benzoxazolinona a - 
2 - amino 4, 5 Diclorofenol por reflujo en medio fuerte- 
mente alcalino, b) Diazotización del aminofenol forma
do, c) Copulación con resorcinol para dar un compues- 
to azo colorido con una absorción máxima a 500 nm, y
d) Medición fotometrica 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 hidrólisis. La - 

presencia del agua con el solvente extractor es nece- 
saría para prevenir interferencia por cromo, el efec- 

to del cromo es eliminado cuando se desecha la fase

acuosa la que previene la formación de compuestos --- 
cromo- fungicida. 

Debido a la facilidad con que se oxidan los o- aminofe
noles en solución alcalina ( 137), el aire debe elimi- 

narse de la mezcla de reflujo durante la hidrólisis. 
Los matraces de ebullición y el condensador de vidrio
esmerilado que se describe en el procedimiento anali
tico, dan resultados satisfactorios. Aunque se usó un
condensador abierto, la entrada de aire probablemente

se impidió por los vapores de agua formados en el ma- 
traz y parte del condensador. Reflujando en un siste- 

ma cerrado o en una atmósfera de nitrógeno 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 período de alrededor de 1 hora. 

La curva de calíbración, figura 1, índica que dentro

de la concentración usada se sigue la ley de Lambert
y Beer. Como el 2 amino 4, 5 Diclorofenol se produce - 
en el paso de la hídrólisis, en el transcurso de ésta
es posible la elaboración de la curva estandard de -- 
calibración. Este paso se puede omitir usando ------ 
2- amino 4, 5 Diclorofenol como reactivo. La curva de

calibración obtenida no difiere significativamente de
la mostrada en la fig. 1, cuando se usaron concentra- 

ciones equimoleculares. Sin embargo, debido al carác
ter anfóterico y sensitivo al aíre ( y posiblemente a
la luz) de los 2- aminofenoles, los problemas de puri- 
ficación y almacenamiento son más difíciles que con - 

5, 6 dicloro 2- benzoxazolinona. 

Las amínas primarias aromáticas, presentes original

mente o producidas durante el paso de la hidrólisis, 
generalmente pueden dar origen a productos de color - 
en este procedimiento y ésto interfiere con la deter- 
minación del 5, 6 dicloro- 2- benzoxazolinona. 

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

La importancia del dyreno como un fungicida requiere
de la aplicación de un método adecuado para la deter- 
minación de sus residuos en cosechas de apio, cebo--- 

llas, papas y tomates. 

El método consiste en hacer reaccionar el dyreno con
piridina y la medición del color que se desarrolla -- 
cuando la solución se hace alcalina con hidróxido de
sodío acuoso. Se forma un compuesto intensamente colo
rido, del cual el color desaparece rápidamente y se
obtienen resultados reproducibles si la absorbancia
es leída dos minutos después de la adición del álcali
y comparada con estandares corridos bajo las mismas - 
condiciones. Un método alternativo consiste en la hi
drolisis ácida del dyreno para formar o- cloroanilina, 
el cual es díazotizado 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 Parathíon ( 6). Con soluciones puras de dyreno
hidrolizado, el color alcanza un máximo en 10 minutos

y es estable por lo menos 1 hora. Sin embargo el co -- 

for desarrollado es muy leve en presencia de algunos
extractos vegetales, tomando más de 30 minutos para
alcanzar la máxima absorción. Las soluciones deben - 
por lo tanto ser medidas 1 hora después de adicionar
el agente copulante. El color producido tiene una ab
sorción máxima a 540 nm figura 2. El espectro de ab- 

sorción es idéntico al obtenido con o- Cloroanilina y
sigue la ley de Lambert - Beer en un intervalo de 0 a - 
3. 5 mcg+/ ml de la solución final figura 3, Para deter

minar las condiciones óptimas de la hidrólisis del -- 
dyreno, se llevaron a cabo hidrólisis tanto alcalinas

como ácidas y la eficiencia de la reacción de hidróli
sis fue medida por el procedimiento colorimétrico. En

estos estudios 215 mcg -4- del dyreno en 10 ml de alco— 
hol isopropílico fue reflujado en un baño maría por
períodos de 0. 5 a 5 horas con 5 ml de ácido clorhidri
co 5 N o 7 ml de ácido clorhídrico 10 N. Un experimen

to idéntico se llevó a cabo usando 5 ml de hidróxido
de potasio 5 N o 10 ml de hidróxido de potasio 10 N. 
En cada caso se añadió una cantidad apropiada de ácí
do o base para dar un exceso de 25 meq de ácido clor- 
hídrico para desarrollar el color. 

La hidrólisis completa de 215 mcg de dyreno deben pro
ducir 100 mcg de o- cloroanilina. La tabla 1 indica - 

que el desarrollo del color fue muy pequeño cuando se
usó la hidrólisis alcalina. La cantidad teórica del - 
color ( basada en o- cloroanilina) es obtenida después

de 4 o 5 horas de reflujo con 5 ml. de ácido clorhí— 
drico 5 N. Con altas concentraciones de ácido, se des

truye algo del producto colorido. Un período de hidró

lisis de 5 horas fue adoptado para el trabajo de ruti
na. 

Se usa la notación de mcg en lugar de.,{ g para deno
tar la unidad de masa microgramo. 
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C) PENTACLOROFENOL: P. C. P. 

Para la determinación del pentaclorofenol ( P. C. P.) y
N-( tricloro metil tío ) Ftalimida ( N. P. I ) se siguen

los siguientes métodos. 

a) Extracción con un solvente adecuado y determina- 
ción subsecuente del espectro de absorción en U. V. -- 
para ambos casos. 

b) Por determinación del cloro total antes y después
de la extracción del P. C. P. y N. P. I. Un análisis de - 

nitrogeno o azufre puede ser llevado a cabo en lugar
de cloro total en el N. P. I., pero el análisis de clo- 
ro es preferible por ser el más simple de los tres. 

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

SPERGON. 

Debido al amplio uso del 2, 3, 596 Tetracloro - 1, 4 Ben- 
zoquinona ( Cloranilo, Spergon) como fungicidas, se tu

vo la necesidad de buscar un método analítico apropia
do para control en el laboratorio. Este método debe— 
ría

ebe- 

ría ser aplicado en presencia de otros materiales co- 
munmente usados con Cloranilo en varias formulaciones

y debería ser también para uso de rutina. El método - 

presente es propuesto como una solución factible para

el problema de análisis de mezclas con el ingrediente
activo en cloranilo. La naturaleza de esta reacción

indica que el cloranilo es convertido a 2, 5- dicloro - 
3, 6 Dihidroxi- p- Benzoquinona ( ácido cloranilico), el

cual en pequeñas cantidades es fácilmente soluble en

soluciSn acuosa pero insoluble en benceno, la transmi

tancia de la muestra así tratada por 1 minuto, incre- 

menta aproximadamente 0. 5% por encima de la muestra - 

de la misma concentración tratada solamente 30 seg. 
El tratamiento adicional de 30 seg. incrementa la
transmitancia otros 0. 5%; este incremento continua

hasta el final de 10 minutos y la transmitancia de -- 
una muestra es de 10 a 12% mas grande que la concen- 

tración de la muestra tratada únicamente por 30 segun
dos. 
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Otro método para la determinacicn de cloranilo en ve- 
getales, consiste en hacer una Extracción 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 extracción con el ben- 
ceno de una solución acuosa ácido acético -ácido clor- 
hídrico remueve la sal Wurster de la fase acuosa. La

absorbancia se mide espectrof.otométricamente a 700
nm. Este método puede ser aplicado a coliflores y le- 
chugas. Los datos obtenidos están a un intervalo de - 
concentracion de 0. 1 y 0. 5 ppm. 
Todas las soluciones usadas en el análisis deben de - 
estar de 70 a 80° F, porque la oxidación del difenil- 
p- fenílendiamína por el cloranilo se retarda a bajas
temperaturas. 

E) N-( TRICLOROMETIL TIO) - FTALIMIDA: N. P. I. 

Ver Pentaclorofenol. 

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

El captan, N-( triclorometil tio)- tetrahidroftalimida

tiene varias aplicaciones agricolas e industriales, - 
primero se usó tanto como un fungicida a un nivel de

100 a 1000 ppm y, en protección de granos a niveles - 
superiores de 1000 ppm ( 87). La práctica de incluir - 
insecticidas tales como Aldrin, Lindano, DDT o Diel— 

drin con Captan como tratadores de semillas para pro- 
tección dual contra insectos rastreros y patógenos, 
fueron ampliamente aceptados. 

Muchos métodos han sido sugeridos para la detección y
determinación de Captan, Engst y Schansk ( 41) usaron

un rociador de nitrato de plata seguido por irradia-- 

ción ultravioleta en una cromatografia en placa fina. 

Irwin y colaboradores ( 60) esudiaron la reacción del

Captan y su estructura relacionándolo con otros fungi
cidas ( Folpet, Difolatan para varios reactivos tales
como resorcinol, permanganato de potasio, dimetil- p- 
fenilendiamina y ácido crámico),' tambien por cromato- 

grafia en placa fina. Una determinación colorimetrica
del Captan está basada en su reacción con piridina e
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hidróxido de tetraetilamonio. Los métodos de cromato- 

grafía en capa fina fueron usados a niveles de nano -- 
gramos y éstos, fueron usados semicuantitativamente - 

131). En un reporte previo, un método rápido semi --- 

cuantitativo para Captan basado en su reacción con -- 
monoetanolamina fue aplicado en presencia de Aldrin, 
DDT BHC, Malathion, etc. Un método cuantitativo se
describe en el presente trabajo. 

Otro método analítico para el Captan, está basado en

la reacción 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 rápidamente obtenida. Se obtienen buenos resul
tados de varios productos naturales. Las reacciones

de resorcinol con compuestos que contienen el grupo - 

CC13 fueron investigados durante trabajos de métodos
analíticos para hidrocarburos clorados usados como -- 
pesticidas de éstos, se puede esperar que el derivado

sea fluoriceina ( 63). Un ejemplo de tal reacción apa- 
reció en el método analítico desarrollado por Kittle - 
son ( 67) para el fungicida Captan ( 5). Se encontró -- 
que algunos de estos fungicidas dan fluoriceina como
derivado, y que la liberación de ácido clorhídrico -- 
contribuye a la formación del color. 

En medio alcalino el Captan da un color característi- 
co con resorcinol. La adición de bisulfito de sodio

al resorcinol alcalino disminuye la interferencia de
la oxidación por medio del aire, haciendo de éste un

reactivo analítico específico y de alta sensibilidad
para la determinación de Captan. Esto parece tener -- 

ciertas ventajas sobre el método de Kittleson ------ 
30, 67). 
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I11- 2 FUNGICIDAS CLORADOS NITRADOS

A) PENTACLORONITROBENCENO: PCNB; TERRACLOR

Este método presenta una técnica mícroanalgtica para

la determinación de la cantidad de residuos del Penta

cloronitrobenceno ( PCNB, Terraclor) en vegetales ( 66). 

Esta ínvestígación se llevó a cabo debido a que en -- 
técnicas anteriores, se tuvieron durante la recupera- 

ción del PCNB valores bajos, los cuales fueron repor- 

tados algunas veces hasta en menos del. 50% por depar- 

tamentos químicos de la administración de alimentos y
farmacias, durante la recuperación del PCNB adherida
a la lechuga ( 66). En estos trabajos se usó isopropa- 

nol- benceno en el, procedími.ento de extracción de
Klein ( 69), purificando el extracto como lo describe
Mi.11s ( 88) y medido el PCNB por el. método colorimétri
co de Ackermann. ( 1), el cual más tarde fue usado para

la obtencion de los datos de rec.uperacion. 

El método colorimétrico de

cíón de un método descrito
31) para la determinación

no, que es un homólogo del

Ackermann es una modifica - 

por Canback y Zajaczkowa -- 
deldel Tetracloronitrobence-- 

PCNB < 

B) TETRACL:ORONITR,OBENCENOó TCNB

Experimentos llevados a cabo en años recientes, indi- 

can que el 2, 3, 5, 6 Tetracl.oronit.robenceno ( TCNB) es - 

un importante agente para el control de Fusarium ---- 
Coerule.um en las papas ( 10), para evitar que las pa— -- 

pas almacenadas produzcan retoños ( 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 caolín, 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. 

Unaprueba colorimétrica cuantitativa se lleva a cabo
en la técnica que se describe más adelante, la cual



38

consiste en la determinación de TCNB estando como ac- 
tivo en un fungicida agrícola, El color formado depen
de probablemente de la interacción del TCNB con aceto

na en presencia de hidróxido de tetraetilamonio. 

III -3.- FUNGICIDAS CUPROSOS

A) 8- HIDROXIQUINOLINATO DE COBRE

Se desarrolla un método simple para la determinación
de cobre y 8- Hidroxiquinolina en películas de pintu- 
ra. El cobre se separa del 8- Hidroxiquinolina por pre

cipitacíon 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 meg de- 
Cu/ ml) 

El 8- Hidroxiquinolina se determina por medio de una - 
medición de la abaorbancia en la región UY. El método

esta relacionado con la evaluación de fungicidas en - 
pinturas, y es necesario para tener un método rápido

en la determinación de compuestos fungicidas que es- 

tán presentes en las películas de pintura, después de

vari.as condiciones de exposición Como la cantidad de

película necesaria para el análisis es muy pequeña, y
los fungicidas contenidos están en pequeños porcenta- 
jes, sólo procedimientos microquimicos se pueden Hsar. 

El 8- Hidroxiquinolinato de cobre es analizado por ex- 
tracción de la película de pintura con ácido sulfriri

co diluido y se determina el cobre y el 8- Hidroxiqui- 
nolina fotometricamente, Para la determinación del

cobre los siguientes dos métodos son rápidos y exac- 
tos; 

10- Determinación de pequeñas 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 coloración café -rojiza y hasta ahora. 
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parece que esto sólo puede ser usado para análisis -- 

cualitativo ( 43). 

La intensidad del color depende del pH y de la canti- 
dad de DPC presente. Por lo tanto la determinación se

lleva a cabo a un pH determinado y con la misma canta
dad de DPC añadida en la solución ( 0. 1 m1 de solu--- 
ción de etanol al 0. 25% es apropiado). La máxima ab— 
sorcíon

b- 

sorción ocurre a 495 nm ( la absorción a 495 nm es a - 
pH3 = 0, a pH4 = 0. 06, a pH5 = OF. 12 y pH6 = 0 16). 

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

tabla 2 mu.estra la absorción de soluciones que contie
nen varias cantidades de cobre a pH de 555. 

2.- Determinación de grandes cantidades de cobre ( de

1 a 10 mcg de cobre/ m1,) 

Esto se hace con benzoina oxima, éste reactivo da con
el cobre un. precipitado verdoso el cual puede ser se- 

parado y pesado. Sin embargo, se encuentra que si la

reacción se lleva a cabe en una mezcla de alcohol- gli
cerol el precipitado no se forma, La solución adquie- 

re un color verdoso apropiado para las mediciones es- 
pectrofotométricas, La absorción 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 inhibidores para tex- 
tiles; de aqui que; el análisis químico cuantitativo
de estos fungicidas requiera por tanto control de ca- 
lidad y propósitos de investigación. 

Como sólo de 3 a 5 mg de tejido textil. se requiere pa

ra cada determinación, los métodos espectrofot.ometri- 

cos ofrecen un medio para determinar la uniformidad - 
en la aplicación del, fungicida en el tejido textil. - 

Los análisis de tejidos textiles comerciales tratados
con 8- quinolinato de cobre y naftenato de cobre, indí



40

can que la industria manufacturera textil es capaz de
obtener una muy buena y uniforme distribución de is - 
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 anál.isís esta basado en el contenido de cobre to- 
tal. Se desarrolló un método espectrofotométrico ( 98) 

para la determinación del 8 quinolinato de cobre, que

no es apropiado para algunos materiales tales como te

jidos textiles de vinil- lana. Por lo que se l.e hicie— 

ron algunas adaptaciones que permitieron hacer unas - 
buenas evaluaciones. Esta adaptación del método espec
trofotometri.co para la determinación del 8 quin.olina- 
to de cobre, requiere sólo 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 sólo 0, 040. 

La federal Specification CCC - T- 191 ( 127) contiene -- 

tres métodos para la determinación de cobre: Un méto- 
do colorimétrico, uno polarográfico y otro electroli- 
tico. El método colorimétrico involucra dietilditio-- 
carbamato de sodio que es medianamente sensible. 

En años recientes, se han desarrollado muchos reacti- 
vos para la determinación 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
Talmente más sensibles y exactos que los antiguos mé- 

todos volúmetricos y gravimétricoso Además, el adveni

miento de espectrofotómetros relativamente baratos ha
cen de estos métodos convenientes para practicarlos - 
en todos los laboratorios. 

Un número de fibras textiles producidas comercialmen- 
te fueron analizadas por dos de los métodos mejores - 
en una tentativa para obtener una definición del fun- 
gicida " aplicado uniformemente" el cual estará al al- 

cance de la capacidad del industrial textil para lle- 

varlo a cabo. 
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La selección de un reactívo de cobre depende princi-- 
palmente del grado de sensibilidad que se requiere pa

ra un propósito particular y . la probabilidad para en- 
contrar íones- interferentes. 

Simplicidad, estabilidad de reactivos y costos, son

cuestiones de importancia secundaria, de los cuales - 

frecuentemente son base para la selección final.. 

En el caso del análisís de tejidos textiles, la sensi

bílidad deseada debe abarcar un máximo de 15 mcg de -- 
cobrecobre a un mínimo de 1 mcg. Este intervalo correspon- 

de al análisís de aproximadamente 3 mg de tejido que
contiene entre 0, 050% y 0. 500% de cobre. 

Los tejidos que son tratados para resistir fuego, --- 
agua, intemperie y moho de acuerdo con la especifica

cion CCC - C- 422$ ( 125), como las especificaciones gu- 

bernamentales para éste tipo de tejidos, basados en

los requerimientos de fabricación, la composición de

los materiales antiinflamables y repelentes al agua - 
varia mucho; un prototipo experimental de un acabado

textil el cual cumple los requerimientos de especifi- 

cación ( 126) contiene varías sales de cromo, fierro, 

calcio, antimonio, zinc, boro, plomo. Los siguientes

reactivos son apropiados para satisfacer los requeri- 

mientos de sensibilidad y especificidad para la deter
minacíón de cobre. 

1.- 2, 9- Dimetil- 4 - 7 dífenil- 1, 10 fenantrolína --- 

Batocuproína) 

2. 2, 2, Biquinolina ( Cuproina) 

3a Sal de Dietil amonío del ácido dietilditiocarbami

co y la sal de sodio del ácido etilendiamintetra- 
acético ( EDTA). 

4.- Díbenc.ílditiocarbamato de zinc. 

5.- Bis- ciclohexanon.aoxadihidrazona ( Cuprizona) 

60- Oxaldihidrazida

7,- Ditiooxam3.da ( Acido Rubeán.ico), 
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III- 4 FUNGICIDAS MERCURIALES

A) FENIL Y ETIL MERCURIO

Los métodos generales de análisis de compuestos orga- 
no mercuriales consisten en la digestión de la mues- 
tra, conteniendo una cantidad de compuestos de mercu- 
rio, con ácido nítrico y ácido sulfúrico bajo reflujo
en un aparato especial figura 22. El mercurio es in- 
vestigado por extracción con ditizona, y medido foto - 
métricamente como ditizonato de mercurio. 

El paso crítico es la digestión de la* muestra, debe

de ser completa; de otra manera, la materia orgánica

residual puede combinarse con el mercurio y la extrac
cion con ditizona no es cuantitativa. La materia oxi

dante en el digestor debe ser destruida o el reactivo
de ditizona es descompuesto y el mercurio no es ex --- 
traído cuantitativamente. 

Dada la volatilidad de los compuestos de mercurio el
calentamiento debe ser cuidadoso durante la digestión
La acidez de la solucion final en la digestión ( des-- 

pués de una parcial neutralizacién con NH4 OR) antes

de la extraccion deberá ser cerca de 1N y no más de - 
1. 2 N. No se debe usar grasa en las uniones del apara
to digestor® 

Para el análisis de pequeñas cantidades de metales, - 
la difeniltio carba.zona ( ditizona) es más usada ---- 

44, 101), pero el uso de la ditizona para análisis de

compuestos organometálicos no ha sido previamente re- 
portado. Webb ( 135), preparó e hizo un análisis ele- 
mental de diferentes compuestos resultantes de la re- 
acción de ditizona con compuestos organomercuriales. 

Earlier y Steiger ( 114) 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 análisis 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 tíen.en que ser analizados en seguida de - 
la descomposicíon ( 109, 117). El método aqui tratado

es para determinar diferentes compuestos de etil o fe

níl mercurio, directamente en presencia de muchos --- 
iones metálicos, incluyendo iones mercúricos La dife

rencia cualitativa entre compuesto de fenil y etil
mercurio es posible. 

III- 5 FUNGICIDAS NITRADOS

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

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

variedad de cosechas para el control del moho deshí-- 
dratante y ciertas especies de hongos. El método co— 

munmente usado para la determinación de residuos de - 
carat.eno ( 99) requiere evaporación cuidadosa del sol

vente extractor, destilación por arrastre de vapor, - 
extracción del destilado, evaporación 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 25% en 100 o 200 galones por acre fueron de 0, 55, 
Oo58 y 0. 60 ppm, 

Cuando el método es aplicado a extractos de hojas de

manzana con benceno, interfirieron los pigmentos vege

tales, Esta interferencia fué eliminada por hidrolí-- 
sis del dinocap a 2-( 1- metilheptí1) 4, 6 Dintrofenol, 

el cual se separó satisfactoriamente con benceno de - 
los demás pigmentos que interfieren. 

El carateno ( dinocap) forma un intenso color amarillo

cuando es disuelto en N- N- dimetílformamida sin la adi
cíón de álcali requerido para el desarrollo del color
como en los demás compuestos mono y dinitrados ( 141). 
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Una observación 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 formación 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 cromatográfica ( o lavado con ácido sulfúrico), el

disolvente es eliminado a presión 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. 

III -6 FUNGICI:DAS SULFURADOS

A) 2, 3 DICIAN0 1, 4 DIHIDRO- 1, 4 DITIOANTRAQUINONA,: 

DITHIANON. 

Un método espectrofotométrico simple para la determi- 
nación del Dithianon en preparaciones fungicidas, es- 

ta basado en la reacción 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 fenilhi.drazina en metanol., la solución se

alcaliniza, con hidróxido de sodio en met.anol dando
un color ámbar; la absorbancia se mide a 550 nm. El - 

error del m9todo es de 2„ 1%. El Dithianon, 2, 3 Dicia
n.o - 1, 4 Dihidro- 1, 4 Ditioantraquinona ha mostrado pro- 
piedades extensivas como fungicida. 

Esto es particularmente efectivo en contra de la cos- 
traventuri.a especialmente en manzanas, peras y duraz- 
nos. Y tiene muy baja toxicidad en los mamíferos. El

método de absorción ( 50) para la determinación de
Dithianon, está basado en la disolución del fungicida

en acetona y reducción con disulfuro de sodio en meta
nol, dando un color verde amarillento, el cual puede

ser medido a 375 nm. Este método no es propio para -- 

formulaciones que contienen surfactantes los cuales - 
absorben a 375 nm, 
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En 1951, Lappín y Clark ( 70) demostraron la aplícabi- 

lídad general de un proceso colorimetríco para la de- 

terminacíón de pequeñas cantidades de compuestos car- 

bonícos. La muestra fue analizada calentándola en una

solución metanólíca ácida de 2, 4- Dinitro fenílhidrazí
na que se alcaníl.íza con hidróxido de potasio. La ab- 

sorbancía de la solucí6n final se mide a 480 nm,.• El - 

reactivo ha sido ampliamente usado ( 86, 8, 121, 104, 102, 
122, 72). 

En éstas determinaciones, fueron usadas soluciones --- 

acidasácidas de 2, 4 Dinitro fenilhídrazina resultando una - 

alta absorci.6n. Para reducir éste efecto la 2, 4 Dini- 
tro fenílh.ídrazína formada; fue extraída con Tsoocta- 

no ( 121), alcohol pentili.co ( 102) o he.xano ( 72), an-- 

tes de la medici.6n de la absorción. 

Es evidente que el Dithianon no reacciona cuantitatí- 

vamente con la 2, 4 Dinitro fenilhidra,zina en solución

ácída. En experimentos preliminares soluciones neu--- 

tras de metanol conteniendo Dithianon y 2, 4 dinítrofe
nil hídrazina fueron calentadas a 50° C durante 30 min
o a 100' C durante 5 minutos ( 70). 

En ambos casos se tuvieron resultados inconsistentes. 

Subsecuentemente la solución de Dithianon fue evapora

da a sequedad y el residuo es reflujado en 2, 4 Diní-- 
tro fenilhidrazína metanolica y después la solución - 
se alcalinizó. Bajo condiciones apropiadas el blanco

fuá bajo y la densidad del color desarrollado fue pro
porcional a la cantidad de Dithianon presente. El pro

dueto colorido formado es probablemente un azofenol -- 

21) 21) 

El color desarrollado por reflujo de Dithianon con 2, 

4 din.itro fenilhi.drazina es de un color amarillo fuer
te, pero al final la. soluci0n. es ámbar. La, temperatu- 

ra y el período de reflujo no son críticos debido a - 
que el Dithianon está en solución= Cuando la solución

se alcaliniza, inmediatamente se . obscurece pero se -- 

aclara entre 1 y 2 min para tomar las características
del color ámbar atribuido al azofenol. Este color es
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estable a la luz por cerca de 20 min con una decolora
cíón posterior. Una reducción del 20% en intensidad - 

es evidente cuando la solución final se guarda duran- 
te 12 horas. La pérdida. del color ocurre cuando la so
lución es expuesta a la luz del sol. 

Las curvas del espectro del dithianon de 0. 1 a 2 mg
preparada por medición de la absorbancia y la solu— 
clon final es medida de 300 a 600 nm ( ver figura 4). 

El dithianon presenta una absorción máxima a 360 nm; 
a esta longitud de onda el antecedente de absorción
atribuido a la 2, 4 dinitro fenilhidrazina es alto en

la interferencia por surfactantes y la interferencia
es más seria con una longitud de onda mayor. 

La absorción del reactivo sólo es pérdida significan- 

te a cerca de 450 nm; se seleccionó a 550 nm como la

longitud de onda a la cual tiene una alta absorción
razonable de la muestra y de un mínimo del reactivo - 
usado como blanco. La gráfica de la absorbancia a 550
nm, contra un rango de 0 a 2, 5 mg de Díthianon es --- 
lineal y es conveniente para análisis de éste. Una

absorbancía de O. 75, medida contra el blanco es obte- 
nida con 2, 5 mg, de dithianon,. 

B) p- DIMETILAMINOBENCENDIAZO SULFONATO DE SODIO: 
DEXON

Se desarrolló un método colorimétrico para determina- 
ción de residuos de dexon en vegetales. Este método

está basado en la copulación catalizada con luz del - 
compuesto con resorcínol en solución alcalina. E1. pro

dueto formado es amarillo y se extrae con benceno y - 
es medido en un espectrofotómetro a 450 nm. 
El dexon, es un fungicida usado para la proteccio ǹ de
semillas en germinación y plantas de semillero. Es

particularmente efectivo contra hongos del género
Pythium, Aphanomyces y Phytophthora. 

El dexon es un polvo café- amaril.lo que se disuelve en
agua en un rango de 2 a 3% a 25° C para formar una so- 
lución 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 orgánicos,. 

Como 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 menos 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 adición de sulfi- 
to de sodio. De donde, se usa una solución de sulfito

de sodio al 1% para la extracción inicial de la mues- 
tra. 

El método analítico desarrollado depende de la copula
ción catalizada con luz del dexon con resorcinol en - 
solución alcalina, La energía luminosa convierte el - 
dexon estable a una forma lábil del, compuesto, el -- m

cual es copulado con resorcinol dando un compuesto -- 

amarillo en, solución ácida, que es extraída cuantita- 

tivamente con un solvente no polar tal como el bence- 
no, este producto es estable por varios días, 

El producto amarillo t.i.ene un espectro de absorción - 

el cual se muestra en la Fig. 5. La máxima absorción

ocurre a 450 nm. El 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 máximo de absorción
a. 420 nm. Como se indicó anteriormente, el dexon es

soluble en agua y como tal puede ser dializable., para

la separación y clarificación de residuos de dexon en
contrados en extractos vegetales. 

C) DI.TIOCARBAMATOS: 

Et.il bis ( ditiocarbamat:o) de manganeso: Maneb

Disul.furo de bis ( dimetiltiocarbamil.): Thiram

Etílen bis dit.iocarbamato disodic.o: 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 analítico para residuos de fungicidas de -- 
ditiocarbamatos, está basado en la descomposición del

ditíocarbamato en amina y disulfuro de carbono por -- 
calentamientos con ácidos minerales y medido colorime
tricamente. Generalmente, antes del tratamiento con - 

acido se le agrega un. agente reductor tal como el clo
ruro estanoso y el acetato de plomo, para eliminar al

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 objeción por supuesto puede ser elimina- 
da por análisis de pequeñas muestras. El método tiene

varias ventajas: 

a) Cualquiera de los ditiocarbamatos comunmente em--- 
pleados pueden ser determinados sin extraccién pretil
minara R

b) Una determinación puede llevarse a cabo en una ho- 

ra o en menos un.a vez que los aparatos están prepara- 

dos y la curva standar ha sido preparada. 

Un método característico, rápido 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 nma - 
E1 método es satisfactorio para el análisis de 4 a -- 

200 mcg. de thiram. 

Lowen ( 78) usó un método electrométrico para la esti- 

mación de thiram presente, como una impureza en l±er-- 

bam por reducción de thiram con sulfuro de sodio. 

Un método comunmente empleado ( 94) consistente en la

hidrólisis de thiram por ebullición con ácido sulfúri
co diluído ( 1., 1N) y absorción con disulfuro de carbo- 
no, el producto de h.i.dro l̀isís en el reactiva de Viles

da un complejo amarillo que puede ser medido fotomé— 
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tricament.e a 430 nm. 

Heuermann ( 52) tiene reportado un método similar en

el cual la dimetilamina es atrapada en una solución

de sal de cobre conteniendo disulfuro de carbono, el

color desarrollado es medido a 435 nm. 

Esencialmente, el método colorimetrico descrito por
Keppel ( 64) consiste en mezclar cloruro cuproso con

una solución de thiram en cloroformo ( 4- 42 mg de ---- 
thiram/ ml ), para formar un complejo amarillo cupro- 
so. 

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

El método descrito puede ser usado para la determina- 
ción de pequeñas cantidades de thiram ( 4 mcg) y la re
lacíón entre la absorbancía y concentración es lineal
hasta 200 mcg. La re:ad i-- ií5ra. ese también cuantitativa _-- 

por la alta solubilidad de thíram en cloroformo. 

Otros ditíocarbamatos solubles en cloroformo ( ferbam

y ziram) forman complejos amarillos cuprosos con ese

reactivo y también tienen una absorción máxima a 385
nm. 

D) p- TOLUENSULFONAMIDA: P. T. SPA

En la evaluación de fungicidas en pinturas es necesa- 
rio que los métodos sean rápidos, para determinar la

cantidad del compuesto fungicida residual en la pelí- 
cula de pintura después de varías condiciones de expo
sicion, como una regla la cantidad de película de pin

tura apropiada es muy pequeña. 

La p- Toluensulfonamída se determinó por tres métodos: 

a) Por extracción con un disolvente apropiado y una - 
subsecuente determinación del espectro de absor--- 

ción en U. V. 

b) Por determinación del contenido de nitrógeno y

c) Por determinación del contenido de azufre. 



El primer método no es muy
te no es muy exacto, pero

un chequeó de los valores

no y el azufre, 
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sensible y consecuentemen- 
vale la pena porque provee

analíticos para e1 nitroge- 

El nitrógeno se determina por el método de Kjel.dhal y
el azufre se determina quemando la muestra en un fras
co de oxigeno, absorbiendo el dióxido de azufre forma
do, en solución caústica que contenga algo de peróxi- 

do de hídrogeno, y determinando el sulfato formado -- 
como sulfato de bario por titulación fotonefelométri- 
ca. 

La determinación del azufre en substancias orgánicas
por este método es conocida, pero el análisis de pe— 

queñas cantidades de azufre en películas de pintura - 
puede sufrir interferencias por . la gran cantidad de - 
pigmentos y extensore.s en la pintura. Tales interfe— 
rencias son notorias. 

II1- 7e- FUNGICIDAS ORGÁNICOS

A) SALICILANILIDA. S. A. 

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

a) Por extracción con un disolvente adecuado y una de
terminación subsecuente del espectro de absorción en— 
U. V. nU.V. 

b) Por determinación del. contenido de nítrogeno. 

Para la extracción de la S. A, se usa etanol. Un anal¡ 

sis de la cantidad de nitrógeno, indicó que toda la - 
S. A. se extrae en una sola. operación de extracción. 
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IV.- TECNICAS
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IV„ 1- FUNGICIDAS CLORADOS

A) 5, 6 DICLORO- 2- BENZOXAZOLINONA

Aparatos,- Se usa un espectrofotómetro para obtener
el espectro de absorción mostrado en la figura 6. To- 

das las medidas fotometricas fueron hechas en un apa- 
rato electrofotometrico equipado con un filtro a 525
nm. 

Reactivos: 

a) Cloroformo ( A.. C. S.) 

b) Hidróxido de sodio al. 50% ( en solución acuosa) 
c) Hidróxido de sodio 1N
d) Nitrito de sodio 0. 1N
e) Resorcinol.- 2 g en 100 m1 de agua destilada ( esta

solución debe prepararse el día que va a, ser usada) 
f) Acetato de plomo trih.i.dratado.- 100 g de acetato - 

de plomo en un litro de agua destilada. 
g) Acido clorhídrico diluido.- Un volumen de ácido

clorhídrico concentrado con 5 volúmenes de agua
destilada. 

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

i) 5, 6- dicloro- 2- benzoxazolinona grado técnico.- Se - 

purifica por reprecipitación dos veces en solucio- 
nes alcohol -agua y se seca a 100° C hasta peso cons
tanteo El producto purificado funde de 200 a 201° U. 

Preparación 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 extracción. Al extracto obtenido se le añade 5 ml
de solución 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--- 
ción usando pequeñas cantidades de cloroformo 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 separación dos veces con unos cuantos milili- 
tros de cloroformo, y adicionar éstas porciones al ma
tra.z. Conectar al matraz un condensador en posición - 
de reflujo y reflujar. Enfriar y desconectar el con- 
densador y añadir unas piedras de ebullición al ma--- 
traz y colocar en baño maría el extracto hasta seque- 
dad. 

Técnica: 

a) Hidrólisis.- Añadir 2. 5 ml de hidróxido de sodio - 
en solución al 50% 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 ebullición - 
lenta. Engrasar las conexiones del condensador y la - 
válvula de cierre antes de hacer la conexión. Desco - 

nectar el frasco tan luego como el periodo de reflujo
haya concluido, esto será suficiente para prevenir el

congelamiento debido al álcali. , 

Enfriar v añadir 5 ml de ácido clorhídrico concentra
do y transferir a un matraz volumétrico,= lavando con

pequeñas cantidades de agua destilada hasta lograr la
transferencia cuantitativa. Enfriar la soluci5n a tem
peratura ambiente, aforar el matraz con agua destla- 
da. Mezclar por inversión de el matraz varias veces. 
Si es necesario, filtrar la solución a través de pa- 
pel filtro grueso, a un vaso de precipitado. Descar - 

tar la primera porción que pase por el filtro. 

b) Desarrollo del Color.- Pipetear una alícuota del

filtrado que contenga menos de 0. 5 mg del fungicida - 
en un vaso de precipitado de 250 ml añadir 50 ml de
agua destilada al vaso, probar con papel indicador el
pH, en ésta etapa debe dar una reacción ácida. Añadir

1: 6) para asegurar condiciones fuertemente ácidas -- 
pH1- 2). Colocar el vaso en baño de hielo hasta 0 y

5° C. Añadir rápidamente 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- almidón, debe de -- 

dar un ligero color azul. 
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Verter la solución del vaso a un matraz volumétrico - 
de 100 ml. que contenga 20 ml de hidróxido de sodio - 
IN y 1 ml de reactivo de resorcinol al 2%. Enjuagar
el vaso con agua destilada, añadirla al matraz, afo- 

rar a la marca, y agitar el contenido. Después de 5 - 
min leer el color de la solución, con un blanco en - 
la celda de referencia, usando un filtro de 500 nm. - 
E1 " blanco" debe ser preparado al mismo tiempo que la
muestra y de la misma manera, excepto que no contiene

fungicida. 

Curva Estandar.- Preparar una solución del fungicida
purificado con cloroformo que contenga 2. 5 mg/ ml. Pi- 
petear 5 ml. de esta solución en un matraz, evaporar

el cloroformo y proceder como en el paso de la hidr8- 
lisis ya descrito, con la excepción de que se usa un
matraz volumétrico de 250 ml. La solución entonces - 

contendrá 0. 05 mg/ ml. Tomar 1, 2, 4, 6, 8 y 10 ml. de es

ta solución 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-.T
da:. 

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

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

Aparatos. 

a) Espectrofotómetro Beckman DU o equivalente, 
b) Baño maría. 
c) Mezclador. 

d) Máquina agitadora. 
e) Centrífuga 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) 3- Alcohol isopropilico. 
b),,- Benceno. 



55

c).- Alcohol etílico al 95% 

d).- Acetona

e).- Acido clorhídrico 5 N..= Diluir 416 ml. de ácido

clorhídrico concentrado a 1 litro con agua desti

lada. 

f).- Zinc. metálíco ( en polvo) 

g).- Ayuda filtro

h).- Nitrito de sodio grado reactivo 0. 25% p/ v en so- 

lución acuosa preparada recientemente. 

i).- Sulfamato de amonio al 2. 5% p/ v en solución acuo
sa, se prepara cada tres días. 

j).- Reactivo copulante.- Dicloruro, N- 1, Naftileti- 

lendiamina, al 1% p/ v en solución acuosa, almace

nar en refrigeración y preparar cada tres dias.- 
k).- Dyreno.- Material técnico de pureza conocida. 

1).- Solución Stock de Dyreno- Disolver- O. lg de Dyre
no en acetona Q. P., transferir a un matraz voluZ7

métrico de 500 ml. aforar con acetona y mezclar, 
1 ml de ésta solución contiene 200 mcg de Dyre- 
no. 

m).- Solución estandar de Dyreno. Diluir 5 ml, de la

solución Stock en un matraz volumétrico de 100

ml, aforar con acetona, 1 m1 de esta seluci6n - 

contiene 10 mcg de Dyreno. 

Preparación de la muestra para vegetales.- Moler 100

g del material cortado en trozos con 100 ml de alco- 

hol isopropílico en un mezclador durante 6 minutos. - 

En el caso de cebollas mezclar durante 15 min. Trans- 

ferir el contenido a un matraz de tapón esmerilado y
lavar con porciones sucesivas de agua destilada. Aña- 

dir un total de 400 ml.. de agua, destilada y 200 ml de
benceno, agitar el matraz vigorosamente durante 30 -- 

men. Verter una porción del contenido del matraz en - 

un frasco de centrífuga de 250 ml. de capacidad y cen
trifugar durante 15 minutos para separar las fases. - 

Pipetear una alícuota de 40 ml del benceno sobrena-- 

dante y filtrar a través de papel filtro Whatman No. 
41 a un vaso de precipitados de 150 m1, lavar el pa- 
pel con benceno. Evaporar en un baño maría con una co

rriente de aire hasta un volumen de aproximadamente - 
2 ml. 
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Preparación de la muestrapara manzanas.- Cortar en - 

cuadros 100 gn de teji.do de manzana y colocar en un - 
mezclador con dos porciones de 50 m1 cada una de ace- 

tona y mezclar. Añadir otra porción de 100 m1 de ace- 

tona y mezclar por 3 min más, transferir la. mezcla a
un matraz con tapón esmerilado. Enjuagar el matraz -- 

con dos porciones de 50 ml c/ u de a. cetona y añadir- 
los al matraz. Colocar el tapón al matraz y mezclar
durante 30 min. Filtrar la mezcla acetona -manzana a - 

travels de un embudo conteniendo fibra de vidrio y re- 
coger el filtrado en un embudo de separación 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. Añadir 300 ml de agua al embudo de separación - 
seguidos por 100 ml de cloroformo Q P. Agitar la mez

cla suavemente durante 30 segundas y dejar separar las
capas. 

Drenar la capa inferior de cloroformo y recogerla en
un vaso de precipitados. Agitar la solución de aceto- 

na seis veces más con porciones de cloroformo y combi
nar todos los extractos de cloroformo en el vaso. En

éste paso se dificulta la operación porque se pueden
formar emulsiones. Llevar a cabo dos o tres extraccio

nes con cloroformo con agitaciones suaves. En caso -- 

que se formara una emulsión, se rompe ya sea por cepo

so o agitando con una varilla de vidrio. Las emulsio- 

nes persistentes se rompen por centrifugacián. Se fil

tra la solución 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 -enjuagues con el cloroformo fil- 

trado. 

Mezclar la solución de cloroformo y anotar el volumen
tomar una alícuota apropiada ( alrededor de 200 ml ) - 

de la solución y transferir a un matraz erlenmeyer de

250 ml y evaporar a. sequedad en un baño 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 m1 de etanol al 95% ( para

extractos de cebolla, lavar con 5 m1 adicionales de - 

acetona para remover completamente el residuo ceroso) 

añadir 5 ml de ácido clorhídrico 5 N y reflujar en ba
fio maría durante 5 horas. Añadir 0. 2 g de zinc en. pol
vo y reflujar otros 5 min hasta que la solución se de— 
colore écolorecompletamente, y transvasar a un matraz afora- 
do de 100 ml con ayuda de agua y diluir con ésta has- 
ta volumen. Verter el contenido del matraz a un vaso

de precipitados limpio y seco, Añadir una cucharadita
de ayuda filtro, mezclar, dejar reposar durante 10 -- 

din y filtrar a través de un papel filtro Whatman nu- 
mero 12. Colocar alícuotas de 40 ml del filtrado cla- 

ro en dos probetas con tapón esmerilado de 50 ml. Afia
dir 1 m1 de solución de nitrito de sodio y mezclar. - 
Después de 10 min añadir 1 m1 de sulfamato de amonio
grado reactivo, mezclar y dejar reposar durante 10
min. 

Añadir 2 ml de reactivo copulante a cada una de las
dos probetas. Diluir todas las soluciones al volumen

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 solución de etanol al 95% que contengan de 50 a

500 mcg de Dyreno en una serie de matraces volumétri- 
cos de 100 ml. Añadir etanol al 95% a cada matraz has
ta el aforo. Añadir 5 m1 de ácido clorhídrico 5 N a -- 

cada matraz y proceder con la hidrólisis y desarrollo
de color como se describió anteriormente. La figura

3 muestra una curva de calibración típica. 

Otra técnica para la determinación de dyreno en manza

nas es aplicando la reacción de Zincke. El método es

llevado a cabo de la siguiente forma: 

a).- Preparación de la Alúmina. Verter 250 ml de áci

do clorhídrico 0. 1 N en un vaso de precipitados de -- 

600 ml.. Añadir 250 g de alúmina agitar bien y llevar
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a reposo por 30 min. Decantar el liquido sobrenadante

y partículas finas. Transferir la alúmina a un reci- 

piente de aluminio y calentar toda la noche en un hor
no a 100° C. Colocar la, alúmina en un recipiente hermé

t.icamente cerrado. 

b).- Preparación de la Columna.- La columna consiste

de un tubo de vidrio ( 13 mm de diámetro interior) y - 

18 pulgadas de longitud y con uno de los extremos con

un diámetro de alrededor de 5 mm. Sellar en esa parte
con una pinza, insertar una conexión de fibra de vi— 
drio

i- 

drio en el tubo hasta que ajuste alrededor de la por- 
ción cerrada, llenar el tubo con benceno Q P y añadir
alúmina hasta una altura de 6 pulgadas después dejar
asentar. Drenar el benceno hasta que su nivel sea jus

tamente el tope de la alúmina. No se debe llevar has- 

ta abajo porque le entra aire a la columna. 

c).- Cromatograffa y Desarrollo del Color.- Disolver

elresiduo después de evaporar el. cloroformo, en 5 ml

de benceno y verter la mezcla a la columna de alúmi-- 
na., Enjuagar el frasco con 5 ml. de benceno y añadir- 
lo a la columna. Forzar la muestra en la columna con

1 o 2 libras de presión de aire. Después que la mez- 

cla paso la columna llenar el tubo con benceno, usan- 

do presión de aire. Recoger los primeros 40 ml en un

tubo de ensaye de 25 por 200 mm, evaporar el benceno

a sequedad en baño maría, usando una corriente de ai- 
re. 

Curva Estandar.- ( de 0 a 100 mcg. de dyreno). Pipe --- 

tear alicuotas de la solución estañdar de dyreno co— 
rrespondíentes

o- 

rrespondientes de 0. a 100 mcg de dyreno en una serie
de tubos de ensaye de 20 x 150 mm. Evaporar la solu - 

ción a sequedad en un baño maria usando una corriente
de aire, añadir 2 ml de piridina purificada y dejar - 
reposar por 20 min para que se lleve a cabo la reac- 

ción, añadir 10 ml de éter de petróleo redestilado y
verter la mezcla a un embudo de separación. 

Enjuagar el tubo de ensaye con otra porción de 10 ml

de éter de petrSleo y agregarlo al embudo de separa-- 
cion
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Añadir 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 a.licuota de 5 ml de la capa de agua y ---- 
transferirlo en una cubeta de 0. 5 pulgadas de diáme-- 

tro. A partir de este punto cada muestra se trata por
separado para desarrollar el colore Añadir 3 m1 de - 

hídroxido de sodio 3 N. Medir el % de transmitancia

a 440 nm exactamente 2 min después de añadir el ál- 

cali y el agua en la celda de referencia. 

C) PENTACLOR.OFENOL: PCP

Los aparatos y reactivos son descritos en 1a tecnia

Técnica.- El pentaclorofenol y la N-( triclorometil-- 

tio)- ftalimida en pinturas son determinados por 2 me- 
t o d o s : etodos: 
a).- Por extracción con un solvente apropiado y deter
minación subsecuente de su espectro de absorción en - 

el U. V. 

b). Por un análisis de cloro antes y después de la - 
extracción. La tabla 3 nos muestra los resultados de

un análisis 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 exposición 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 rá ser igual a la suma PCP n.oextractable

proveniente del derivado de cloro residual. (columna 4) y el
PCP - extractable proveniente del derivado del análisis

es- pectral (columna 3). La discrepancia mayor entre

los valores, es de 5. 3%, lo cual nos indica que

cualquier pequeña diferencia en contenido de PCP deberá ser

de- bído a error analítico, Puesto que ladiferen. cí. a

en el contenido de fungicidas deberá ser grande, el
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do propu.estos aqui es adecuado. 

Procedimiento.- Extraer de 100 a 200 mg de. película - 
de pintura que contiene PCP con 25 ml de ciclohexano
por ebullición durante 30 min. Enfriar, filtrar el ci

clohexano y llevar a 50 ml y medir la absorbancia a
302 nm. 

Repetir la extracción una segunda vez. Usar como blan

co el primero y segundo extracto con la misma canti- 
dad de película de pintura que esté libre de PCP pe- 
ro, que haya sido expuesta en la misma forma, esto - 

es necesario porque la posibilidad de formación de -- 
productos de descomposición absorben en la misma re- 
gión. 

Método ( b): Cloro total.- El cloro total es determina
do por combustión de una película de pintura en un ma
trsz de oxigeno y se determina el cloro formado por - 
mercurímetria, Pequeñas 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 titulación con nitra- 
to mercúrico a un pH de 2 a 2, 5 y usando difenil car- 
bazona como indicadora E1. punto final es mucho más fá

cil de determinar si la titulación es llevada a cabo
en una solución de etanol al 50% ( 71). 

Procedimiento.- Pesar de 100 a 200 mg de una pelícu- 

la de pintura en un papel filtro. Doblar el papel y - 
pasarlo a un matraz de oxigeno, adicionar 2 ml de hi- 

dróxido de sodio 2 N, 8 ml de agua y 2 gotas de per6
xido de hidrógeno de 100 volúmenes. Reemplazar el --- 

aire por oxigeno y llevar a ignición Dejar reposar - 
durante 30 min, Transferir el contenido del matraz a
un vaso, evaporar a aproximadamente 10 ml, acidificar

con ácido nítrico a un pH de 2 a 2. 5 y adicionar eta- 
nol. Titular con solución de nitrato mercúrico equi- 

valente a 0. 3 mg de íón cloruro por mililitro. La -- 

solución de nitrato mercúrico es estadanrizada con so

luci6n de cloruro de sodio, 
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D) TETRACLORO 1, 4 BENZOQUINONA: CLORANILO, SPERGON

Aparatos

a).- Espectrofotometro Beckman DU

Reactivos

a).- Hidróxido de sodio.- Disolver 20 g de hidróxido
de sodio ( en escamas) en agua y diluir a 1 litro. 

b).- Acido acético.- Diluir 40 ml de ácido acético -- 
glacial a 100* m1 con agua. 

c).- Cloranilo.- Grado técnico, purificado por recris

talización 2 veces en ácido acético. 

d).- Difenil- p- Fenilendiamina.- Se disuelve 0. 5 g
de dífenil- p, fenilendiamina purificada en 50 m1 de -- 
benceno y se coloca en una botella ámbar. Esta so1u-- 

ción debe ser preparada periódicamente. 

e).- Solución extractora.- En una botella apropiada - 

para ácido colocar 850 ml de ácido acético glacial, 
100 ml de agua destilada y 50 ml de ácído clorhídri- 
co. ( Aerear periódicamente después de usarlo burbu--- 
jeando a través de la solucíón gas nitrógeno seco du- 
rante 0. 5 horas). 

f).- Benceno grado reactívo

Técnica.- Para la determinación de cloranilo mez
clado con insecticida proceder según 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 disolución. 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 solución de cloranilo. Al

primer matraz adicionar 10 ml de solución de hidróxi- 
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 ácido acético al 40% y - 

diluir con agua hasta cerca de 45 ml, tratar los ---- 
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otros matraces y también un blanco de 1 ml de benceno
en la misma forma. Cuando el benceno está 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 mín. Decantar el benceno del matraz y transfe
rir una porción de la solución 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. -- 
Grafícar el por ciento de transmitancia contra concen
tración de cloranilo en papel semilogarítmíco. 

La figura ( 7) es una curva estándar típica de clora- 

nilo y muestra que se sigue la ley de Lambert y Beer. 

a).- Análisis 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 y
dejar reposar. 

Pipetear exactamente 1 ml y transferir a un matraz vo
lumetrico 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
tandar. 

b).- Extracción 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 tapándolo con un pliego de celofán 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 oxídantes solubles
en agua, los cuales a veces están presentes e inter— 
fieren. 

nter- 

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 análisis. 
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c).- Técnica para la determinación de Cloranilo en -- 
Verduras. Transferir 400 ml del filtrado obtenido en

el paso anterior a un embudo de separaci0n de 500 ml. 
Añadir 5 ml del reactivo de difenil- p- fenilendiamina, 
agitar vigorosamente durante 1 min y dejar reposar 4
min. Adicionar 50 m.l de la solución extractora, agi— 

tar vigorosamente por 1 min y dejar reposar de 1 a 2

min para separar 1.as capas. Drenar la capa acuosa y - 

medir la a.bsorbancia a 700 nm, usando la solución ex- 

tractora como referencia ( fig. 8), 10 min después de

la adición del reactivo,., Sí la solución azul está tur

bía, 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 análisis, 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
tometricas, se hacen 3 análisis simultáneamente ( el - 

limite de celdas que lleva el espectrofot6metro es de
4 celdas), pero el uso de la solución extractora como

referencia lleva a analizar en último 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 concentración 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--- 

cion sea usada. 

En análisis subsecuentes de esta muestra, diluir con

benceno lavando, con éste, hasta tener una al.icuota - 

de 400 ml que producirá una coloración dentro del in- 

tervalo usual de la curva estandar. 

Aunque índividualmen.te 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- 
ción extractora fueron muy pocas. Los limites de va-- 
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riaciones de 12 curvas estandar típicas son mostradas

en la figura 9, de la curva estandar promedio, los - 

limites de variación son de + 7 %. La solución extrae

tora ( 85 partes de ácido acético, 5 partes de ácido - 

clorhfdrico y 10 partes de agua) provee óptimas condi

ciones para eliminar la sal Wurster de la fase acuo- 

sa. Variando porciones de ácido acéticos ácido clorhi

drico o agua, se reduce considerablemente la cantidad

de color azul extraible en benceno. 

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

Los aparatos y reac.tivos son descritos en la técnica. 

Técnica - Para la extracción de N. P. I., se extraen - 

de 100 a 200 mg de película de pintura conteniendo -- 
N. P. I. con 25 ml de ciclohexano por ebullición duran- 

te 30 min. Enfriar, filtrar el ciclohexano y llevar a
50 ml y medir la absorbancia a 299 nm. 

Repetir la extracción. una segunda vez. Usar como blan

co el primero y segundo extracto con la misma canti— 
dad de película de pinturas la cual está ya libre de

N. P. I., esto se hace porque la posibilidad de forma- 

ción de productos de descomposición absorben en la -- 

misma region. 

La curva de absorción de N. P. I. en ciclohexano a una

concentración de 0. 135 mg/ ml es mostrada en la figura
10. 

La tabla 5 da los resultados de un análisis inicial
de N. P. I. Para la determinación de cloro total ver - 

pent:aclorofenol. 

F) i1-•( TRICLOROMETILTIO)- TETRAHIDRO- FTALIMIDA: CAPTAN

Reactivos.- Todos los reactivos usados son de grado

analítico. 

a) Acetona

b) Bisulfito de sodio

c) Hidróxido de sodio 2N.- Al.macenado en una botella

de polietileno. 
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d) Resorcinol metanblico.- Colocar 12. 5 g de resorci- 
nol en un matraz volumétrico de 100 ml y aforar a vo- 
lumen con metanol, la solución se puede usar durante
varias semanas cuando se almacena en un refrigerador. 

Preparación de la muestra.- Para la preparación de la

muestra en manzanas, peras, tomates y trigo entero, - 
pequeños trozos de la superficie son agitados con ben
ceno durante 5 minutos. Se filtra a través de papel - 

filtro plegado y se toma una alícuota para el análi - 
sis. 

Los métodos recomendados ( 30) para sangre, leche, car

ne y grasas son igualmente aplicables. 

Otro procedimiento, basado en una extracción 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 hidrólisis y la subsecuente forma--- 
ción del color y entonces en esos casos es necesaria
una separación cromatográfica. 

Técnica. Evaporar una porci©n de las extracciones

con benceno de la muestra que contiene captan hasta - 
sequedad y colocar el residuo en 1 ml de acetona. El

cual contendrá de 3 a 30 mcg de captan. Colocar 1 ml

de esta solución de acetona en un pequeño 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 hidróxido de sodio 2 N en un tubo de - 
ensaye ordinario. Añadir 2 ml de resorcinol metanóli

co. Como el resorcinol metanolico tiende a colocarse

en la parte superior de la capa del hidróxido 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 espectrofotómetro a -- 

447 y 500 nm por lo menos 12 min después de haber he- 

cho la mezcla, pero no más 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 analizó 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 última lectura sirve como un blanco interno. El -- 

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 precisión en las determina— 
ciones . 

etermina- 

ciones. 

Otro método para, la determinación de Captan consiste

en: 

a.- Hidrólisis de Captan con monoetanolamina durante

1 min, en un baño de agua en ebullición; tornándose - 

inmediatamente azul, el cual se hace amarillo con más

calentamiento, concentraciones de Captan de 100 mcg
bajo idénticas condiciones primero se torna amarilla

pálido y anaranjado en calentamiento prolongado. Los

insecticidas clorados como el BHC, DDT, L•indano, Al-= 

drin, Dieldrin y Endrin se produce un color azul; de

aqui que la reacción también puede ser usada para dis
tingu.ir el Captan de otros insecticidas clorados. 

El color amarillo formado por más calentamiento y di- 
lución fue estable durante 30- 40 min. 
El espectro de la absorbancia mostró un máximo a 390

nm y obedece la ley de Beer en un intervalo de 15 a - 

100 mcg/ ml de Captan. 

Curva Estandar,- Preparar una soluci0n estandar de

Captan ( 1 mg/ ml) en acetona. A unas alicuotas conte- 

niendo de 15 100 mcg de captan adicionar 1 ml de mo

noetanolamina y colocar la mezcla en un baño de agua
en ebullición durante 1 min exactamente. Adicionar 1

ml de agua destilada y volver a colocar la muestra en
el baño 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).- Hidroxido de tetraetilamonio al 10% 
b).- Hidróxido de tetraetilamonio al 2%.- Diluir 2 ml
de solución al 10% con 8 ml de acetona grado reacti- 
vo. La dilución se debe hacer con 4 o 5 horas de anti
cipación a su uso. 

c).- Solución 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. 

Preparación de la muestra.- Para la determinación de
tetracloronitrobenceno en vegetales se usa una mezcla

de 4 volúmenes de benceno grado reactivo y 6 volúme- 
nes de acetona para su extracción en papas con esta - 
mezcla el color se desarrolla más lentamente que con
acetona sola. La mezcla es importante porque facilita
el lavado de papas tratadas con un solvente inmicible
en agua ( bencen.o) en el cual el tetracloronitrobence- 

no es extremadamente soluble. Después del filtrado el

lavado del benceno puede ser diluido con 6 volúmenes
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 preparación
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 sol.uciSn estandar de tetra- 
cloronitrobenceno ( 10 mcg por ml). Diluir el conteni- 
do de cada. tubo a 10 ml con acetona grado reactivo y
mezclar. Añadir 0, 1 ml de hidróxido de tetraetilamo- 
nio al 2% a cada tubo y mezclar 10 min despues, antes
de 20 min leer las seres estandar en un fotocolori-- 
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metro usando un filtro de vidrio cuyo color transmita
una banda de luz en el rango de 540 a 560 nm._ Cuando

las lecturas colorimetricas son graficadas en un pa— 
pel semilogar tmico, la gráfica resulta lineal. Las, 

características del color rojo purpúra desarrollo en
la prueba fueron determinados en un espectrofotómetro
Beckman y son mostrados en la fig. 11. Una amplia ban

da de absorción ocurre en el rango de 536 a 556 nm, - 
con el pico de máxima absorción alrededor de 548 nm. 

B) PENTACLORONITROBENCENO: PCNB, TERRACLOR. 

Aparatos: 

a.- Agitador mecánico
b.- Baño de temperatura constante,- 80°+ 2® C

c.- Espectrofotemetro.- Un Bausch and Lombe Spectro- 
nic 20, con celdas de 1" de diámetro; cualquier - 

instrumento equivalente puede ser usado. 

Reactivos• 

a.- Eter de petróleo.- grado reactivo lavado con aci- 
do clorhídrico ( 1: 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.- Hidróxido de sodio etan6lico 0. 5 N.- Eliminar sul
fatos por adición de 10 ml de una solución de hi- 
droxido de bario saturada, dejar reposar toda la
noche, filtrar y guardar en botellas de color --- 
ámbar. 

c- Reactivo de color.- Disolver 0. 350 g, de 1- nafti- 

lamina en 88 ml de ácido acético glacial y adicio
nar 200 ml de agua destil.a.da, adicionar 7. 5 g. 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.- Suspensión de celita 545 con ácí
do clorhídrico ( 1: 1) y calentar a baño maría 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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Preparación. de la muestra.- Para la extracción de te- 

rraclor en vegetal.es se tritura un peso representati- 

vo de muestra ( de Oar a kg) en un dispositivo apro- 

piado. 

Extracción.- Mezclar 100 g bien medidos de muestras
trituradas con 100 ml de alcohol etílico por 2 min en

un mezclador. Adicionar 200 ml. de éter de petróleo - 

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 éter - 

de petróleo y transferirlo a la botella de centrifuga
ción. Agitar la botella de centrifugación por 2 min y
centrifugar durante 5 min a 1000 rpm, transferir la - 

capa del. solvente superior, como anteriormente se hi

zo, repetir la operación lavando con 100 ml. de éter

de petróleo, adicionar 300 ml de agua a los extractos

combinados de éter en el separador y agitar vigorosa- 
mente por un minuto, drenar la capa acuosa en una bo- 

tella de centrifugación dejando sólo la capa del di -- 

solvente clara en el, embudo de separación. Adicionar

50 ml.. de éter de petróleo a la botella de centrifuga

cáón, agitar por 1 min y centrifugar a 1000 rpm; 
transferir la capa de éter de petróleo a la porción
principal en el separador. Drenar el extracto en un

matraz de 500 m1, adicionar 10 g de sulfato de sodio

anhidro y agitar vigorosamente por 1 min, filtrar a - 

través de un papel filtro 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 éter de petróleo y pasarlos a través del - 
filtro, Cuidadosamente concentrar el extracto en un - 

baño de vapor con una ligera corriente de aire a un - 

volúmen conveniente ( de 10 a 50 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 cromatogfaficos. 

Técnica.- E1. método de Ackermann consiste en un.a hi- 

drólisis alcalina y nitrito de potasio, el cual es u- 

sado para diazotizar el. clorhidrato de procaina. 
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El producto diazotizado se une con 1- naftilamina, pa- 

ra dar una solución magenta, que tiene una absorción
máxima a 525 nm, 

Corrimiento de las muestras.- Transferir una alícuota
de la muestra extraída y purificada a un matraz aceti
lador de 150 ml, y ajustar a 5 m1 por concentración o
por dilución con éter, proceder como se indica en la
preparación de la curva standar, Son obtenidos mejo - 
res resultados cuando las al.icuotas usadas contienen
25 mcg de terraclor. 

Curva estandar.- Preparar una solución estandar con- 
teniendo 2 mcg/ ml de PCNB grado reactivo en éter de
petróleo destilado, guardar a una temperatura menor - 
de 20° C, Colocar 0, 1, 2, 3, 4 y 5ml de solución de prue

ba en matraces acetiladores de 150 ml con marca en 5— 
ml. Ajustar el volumen de cada uno con éter de petró- 
leo. Adicionar 2. 0 ml de hidróxido de sodio etanólico
y 1. 0 ml de acetona grado reactivo a cada matraz. Ca- 

lentar exactamente 7 min a 80° C en un baño de tempera
tura constante; ajustar la altura de los matraces de— 
los cuales el fondo deberá estar sumergido solamente
de 1/ 4 a media pulgada en el agua. Enfriar en baño de
agua fría, adicionar 20 ml de reactivo de colore Ajus
tar el pH a 2. 0- 2. 5 con ácido clorhidri_co concentrado

5 gotas de acido de una pipeta de 1 ml produce Erste
pH con suficiente exactitud), adicionar 25 ml de éter
de petróleo, tapar y agitar con un agitador mecánico
durante 15 min transferir a un embudo de separación
de 60 ml y dejar reposar durante 2 min sin. agitación. 
Drenar la capa aquosa a un matraz de 125 ml con tap8n
adicionar 5. 0 g de celita 545 tratada y agitar vigoro
samente por 2 min. Vaciar el liquido en un embudo de— 
centrifugaciSn y centrifugar 2 min a 500 rpm. Decan - 

tar el liquido a través de un papel filtro de 7 cm de
diámetro. 

Medir la absorbancia a 525 nm y graficar- la curva es- 
tandar, el complejo colorido no absorbe fuertemente, 
para permitir una evaluací0n de pequeñas cantidades - 
de PCNB en celdas de 1 cm por lo cual se recomienda - 
el, uso de celdas de 5 cm ( 1). 
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IV. 3.- FUNGICIDAS CUPROSOS

A).- 8- HIDROXIQUINOLINATO DE COBRE. 

Reactivos.- 

a.- Solución de Benzoina- óxima al 2 % en etanol

b.- Mezcla de alcohol etílico -glicerol 2: 1 en volúmen

Tlciiíea:> 

a.- Detgrmínación de 8- Hidroxiquinolina: Poner a re -- 
flujo de 100 a 200 mg de película de pintura con 25 - 
ml de ácido sulfúrico 5 N durante aproximadamente 30
mir. Verter y diluir a 50 ml con agua destilada y de- 
terminar la absorbancia, usando como blanco un extrae
to que contenga la misma cantidad de película de pin- 
tura pero, libre de 8- hidroxiquinolinato de cobre. La

concentración del ácido con el cual se lleva a. cabo - 
la extracción no es importante, se obtuvo el mismo re

sultado cuando se usó ácido sulfúrico 0. 2 N o 1 N. 

b.- Determinación de cobre.- Llevar la muestra a pH
de 8 y añadir un volumen igual de solución de alcohol
etílico -glicerol y 0. 1 ml de la solución de benzoina- 
óxíma al 2%. Medir la absorción a 380 nm. La solu-- - 

cí0n es estable durante varias horas, la precipita--- 

ción general,,iente ocurre después de mucho tiempo. La
tabla 7 da algunas medicíones. 

e.- Determinación de cobre en presencia de. 8- Hidroxi- 
qui.nolina.- Tomar una muestra que contenga de 20 a -- 
200 mg de cobre añadir 1 ml de solución de sulfuro de
sodio y añadir un exceso de ácido sulfúrico O. 1N, lle

var a la marca la solución final ( 10 ml.) con ácido
sulfúrico O. 1N. Añadir sulfato de bario para recoger
el sulfu.ro de cobre, centrifugar y verter el liquido
sobrenadante. Lavar con unos cuantos ml de ácido sul- 
fúrico 0. 1 N y centrifugar. Remover el líquido del la
vado completamente hasta donde sea posible y disolver
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el sulfuro de cobre en 0. 5 ml de ácido nítrico concen
trado ( Esta operación se lleva a cabo de 10 a 20 min! 
con ligero calentamiento), separar por centrifuga---- 

cíón el cobre de el sulfato de bario y determinarlo - 
por el método que se considere apropiado, la tabla 8

da los resultados de los análisis de algunas muestras. 

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

Aparatos: 

a.- espectrofotometro.- Todas las medidas de absorban

cía se obtienen con un espectrofotometro Beckmann

modelo 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% a20 % de transmitancía). 

Valores menores que 0. 015 se considera 0. 

Reactivos: 

a.- Agua tridestilada.- El agua para la preparación - 

de reactivos y lavado de recipientes de vidrio es tri
destilada. 

b.- Soluciones estandar de cobre. Una solucíon stock

que contiene 500 mg de cobre/ ml es preparada por dilu
ción de 1. 9640 g de sulfato de cobre pentahidratado - 
en 1000 ml de agua trídestilada. Los estándares que - 

contienen de 1 a 14 mcg de cobre/ ml son preparados a
partir de la solución stock. 

Reactivos para el método del ácida rubeáníco.- Todos

los reactivos son grado reactivo. 

e.- Solución Buffer: 

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

do acético glacial. 

2.- Disolver 200 mg de goma arábiga en 20 ml de agua. 
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3.- Disolver 100 mg de ácido rubeánico 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 solución es estable alrededor de 3

meses. 

d.- Acido maloníco.- Disolver 10 g de ácido malóníco. 
en 100 ml de agua, neutralizar con h.ídroxído de - 

amonio concentrado y diluir a 500 ml con agua. 

Reactívos para el método del dibencildítiocarbamato - 
Ao , r^ 

Todos los reactívos son grado reactívo. 

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

f.- Díbencilditíocarbamato de zinc al 0. 05% en tetra - 

cloruro de carbono. 

g.- Sulfato de sodio anhidro. 

Preparación de la muestra.- Para la determinación del

naftenato de cobre y 8- quínolinato de cobre en tejí -- 
dos textiles, una muestra de fibra de 3 a 5 mg es to- 
mada al azar, localizada en todas las fibras de una - 

porcíón grande. Aproximadamente 10 g. de tejido tex - 

til son necesarios para la muestra. Muestras al azar

fueron usadas paya obtener una indicación de la dis— 

tríbución uniforme del fungicida en el tejido textil. 

Rees ( 97) encontró que tejidos de cloruro de polívíní

llo pueden digerirse con una mezcla de ácido sulfúri- 
co/ ácido r_ítríco 1: 1 ( V/ V) concentrados. Como los te- 

jídos cubiertos de vinílo es uno de los tejidos más

díffciles de digerir, éste método de digestión es --- 

aceptado tentativamente. 

Un trabajo prelimínar indicó que muestras aproximada

mente de 5 mg de una variedad de tejidos fueron dige- 

ridos con una pequeí, porción de 0. 1 ml de esta mez- 

cla en menos de 5 min. En este método las muestras - 

son digerídas con 0. 2 ml de la mezcla ácida en un ma- 

traz Kjeldahl hasta que se envuelva en humos cafés. 
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Tar*ni r -a

a.- Determi-_aación de cobre en naftenato y 8 quínolin.a
tn de cobre. 

1.- Por el método del ácido rubeánico.- Digerir de 3

a 5 mg de tejido textil en 0. 2 m1 de mezcla de -- 
1: 1 de ácído sulfúrico y ácido nirrico hasta que
todos los humos del, ácido nítrico se desvanezcan

el volumen final del dígerido debe ser esencial -- 

mente de 0. 1 ml), afiadír 0. 1 ml de hidróxido de - 

amonio concentrado al digerido enfriado, lavar -- 

las paredes del matraz con 1. 0 ml de ácido malóni

co en solución, añadir 3. 0 m1, de solución Buffer

rubeánico ( pH finales de 4. 2 4. 3), después de 30

min transferir a una celda espectrofotometrica de

1 cm y leer la a.bsorbancia a 385 nm contra un --- 
blanco. 

Determinar el contenido de cobre por referencia a

una curva estandar que cubra un intervalo de 1- 14

mcg de cobre. 

2.- Determinación del contenido de cobre por el méto- 

do del dibencilditiocarbamato.- Digerir una mueE; 

tra del tejido textil como se indicó en el punto

1 de esta sección. Aladír de 5 a 10 ml de agua -- 

tridestilada al digerido enfriado y transferir el
contenido a un embudo de separación de 60 ml, en- 

juagar el matraz digestor por lo menos 2 veces y
recoger los enjuages. Añadir 5 ml de sulfito de - 

sodío en solucíón y 5 ml de reactivo de dibencil- 
ditíocarbamato 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 sodío anhídro, agi- 

tar el contenido del vaso y dejar reposar. 

Decantar la solución cristalina en una celda es— 

pectrofotometrica de 1 cm y determinar la absor-- 
bancia a 440 nm contra un blanco, ( un método al— 

ternativo para clarí_ficar las solución involucra
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el paso de la solución colorida a través de una peque
ña columna de sulfato de sodio soportado en un peque- 

ño embudo cor un tapón de fibra de vidrio). 
En este paso, . la solución clarificada puede ser colo- 

cada directamente en la celda espectrofotometrica. 
Se determina la cantidad de cobre tomando como refe-- 

rencía una curva estandar que cubra un intervalo de - 
1- 14 mcg de cobre. 

Curva Estandar. De acuerdo a lo especificado en apa- 

ratos y reactivos, utilizar la solución estandar de

cobre para la determinación de dicha curva de acuerdo

al intervalo determinado en la técnica. 

IV. 4.- FUNGICIDAS MERCURIALES

A) ETIL X FENIL MERCURIO

Reactivos: 

a.- Agua y cloroformo.- deben ser redestilados

b.- Solución de ácido clorhídrico 3. 5 N - solución de - 

diti.zona con clorhidrato de hidroxilamina al 20%.- 
a 17 ml, de ácido clorhídrico 3. 5 N adicionar 1 - 
ml de solución de ditizona conteniendo clorhidra- 

to de hidroxilamina al 20% 

e.- Acido clorhídrico 3N. 

d.- Solución de acetato de sodio.- Una solución de -- 

acetato de sodio se ajusta a un pH de 4. 5 con áci

úo acético glacial, diluido a concentración nor- 

mal con respecto a1, acetato de sodio y rigurosa- 
mente purificado con extracción de ditizona. 

e.- Solucio ǹ de ditizona en cloroformo.- Disolver 1 - 

mg de ditizona en un ml de cloroformo, Esta solu- 

ción deberá refrigerarse y diluirse cuando se ne- 
cesite. 

f_.- Solución estandar de fenil mercurio.- Disolver - 

100 y 50 mg de acetato de fenil. mercurio química- 
mente puro en 3 o 5 ml de ácido acético glacial - 

y diluir a 250 mI. La concentración deberá ser - 

checada por titul.acián con tiocianato de amonio

0, 005N por el método de Volhard. 
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g.- Soluci0n estandar de etil. mercurio:- Dísolver 50

mg. de fosfato de etil mercurio con agi_tacián pro

l.ongada, en cerca de 300 ml de a.gu.a y se diluye a
500 ml, esta soluci0n se descarta cuando se le -- 
forma precipitado. 

En caso de usar compuestos de fenil mercurio como en

el case del ftalato y el salic.ilato, se disuelven. en

hidróxido de sodio 0, 02N. El borato de fenil mercurio

se dJ_suelve en agua. 

Preparación de la muestra.- Para la extracción del - 

etil y fenil mercurio, el número de extracciones es - 

variada. Los resultados de las pruebas reportados en

que el mercurio inorgánico es parcialmente extraído - 

con soluciones de ácido clorhídrico 2N, dos extraccio

nes cuando el ácido clorhídrico es 3N fueron seleceío

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 separación con

teniendo reactivo b sin embargo el ácido 3 N en un em
budo de separaci0n extrae el mercurio inorgá.nico de - 

la solución de ditizona en cloroformo. 

Técnica.- El cloruro de etíl y fenil mercurio son di- 
sueltos en una concentraci0n de 50 mg por 50 ml de hi
droxido de sodio 0. 02N, por agitación prolongada. 

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

o fenil mercurio mencionados arriba, en 0. 5 a 20 ml® 

de agua, ácido o álcali muy diluido son cuidadosamen- 
te medidos dentro del primer embudo de separación, el

embudo es agitado vigorosamente 1 min. Cuando las ca- 

pas se separan el cloroformo es drenado dentro del em
budo que contiene el reactivo c. La agitación es re.- 

petída y después que se separa la capa de cloroformo, 
se transfiere al embudo de separaci0n 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 ml de cloroformo, usado co- 

mo blanco para dar 100% de transmitancia. El color -- 

verde de la ditizona que no reaccionó es determinado
más bien que el amarillo del compuesto orgánico de -- 
ditizonato de mercurio. Los valores para muestras no
comerciales son determinados, por comparación con la
curva estandar, 

No obstante que el riltodo es designado para ser usado
en el intervalo de 50 a 150 mcg de diferentes compues
tos de etíl o fenil mercurio por uso de 8 ml de solu- 
cion de ditizona, conteniendo 3 mcg por ml. Un meg -- 
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 mejorada por la
presencia de ácido acético glacial en el buffer ( 68). 

Curva Estandar. Cantidades conocidas del compuesto - 
que se está examinando, son tratadas a travos del pro

cedimiento descrito y gráficadas en papel semi.logarti
mico. La curva sigue la ley de Beer. Los compuestos - 

de etíl 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 acetato de
fenil mercurio con menos de 2% de error con la formu- 
la: Ll - X _ 

500 L2

En la cual Ll es la densidad fotomeltrica de X mcg de
acetato de fenil mercurio y. L2 es la densidad fotome- 

trica de X meg de fosfato de etíl mercurio, otros di- 

ferentes compuestos de etíl mercurio pueden ser calcu
lados del % de etil. mercurio. El mismo principio se - 
aplica a compuestos de fenil mercurio, 
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IV. 5,- FUNGICIDAS NITRADOS

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

Reactivos:- 

a.- N, N Dimetilformami.da grado espectro

b.- Florisilo- de 60 a 100 mallas, temperatura de ac- 
tivación de 726. 6 grados centrigrados ( 1 200° F). 

C.- Mezcla de hexanos con un punto de ebullici0n de - 
60° a 80° C

d.- Carateno grado reactivo

e.- Benceno grado reactivo analítico

f.- Etanol grado reactivo analítico

g.- Solución de hidroxído de tetraetilamonio.- A un - 

volúmen de solución aquosa de hídroxido de tetra- 

etilamonio al 25% p% v añadir 9 volúmenes de eta-- 
nol. 

Preparación de la muestra.- Para la extracción 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 sí' 

las fresas estan húmedas. filtrar el benceno a través
de una capa de 10 mm de sulfato de sodio anhidro con- 

tenido en un embudo de filtración 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 solución estandar de carateno, se agitan 50 g
de carateno polvo dispensable ( 25%) con 200 ml. de -- 

benceno, filtrar y concentrar el benceno a aproximada
mente 50 ml. Pasar la solución a través de una colum- 

na cromatográfica ( 20 mm de diámetro interno) empaca- 

da en seco con alúmina activada ( 22) con un espesor - 

de 50 cm. Lavar la columna con benceno, recoger los - 

primeros 200 ml de eluido y evaporar a 50 m1, repetir
el tratamiento con alúmina 2 veces. Evaporar el elui- 

do final a sequedad bajo presión reducida a 60° C y ca
l.entar el residuo espeso a 60° C y 0. 1 mm de presión - 
hasta peso constante ( aproximadamente 24 horas), pre- 
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éste resí- 

ámbar. 

Este tratamiento logra la separacíón 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--- 
ci6n 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 porción de esto que no contenga -- 

más de 200 mcg de carateno) a 60° C bajo presión redu- 
cída. Adicionar 1. 5 ml de benceno y agitar vigorosa— 
mente

igorosa- 

mente para disolver el residuo, añadir 1. 5 ml de solu

ción de hídróxido de tetraetilamonío y calentar a --- 
60' C 30 min, enfriar y transferir a un embudo de sepa
ración con ayuda de 5 ml de benceno y 5 ml de hidroxi
do de sodio O. 1N. Agitar el embudo vigorosamente, de- 

jar separar las capas y recoger la porcíon acuosa. La

var la capa de benceno con dos porciones de 5 ml cada

una de hidróxido de sodio 0. 1 N y añadir los lavados
a la primera solución acuosa. 

Acidificar la combinación de soluciones acuosas con 3
gotas de acído clorhídrico 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 más bence- 

no hasta que de un volumen total de 8, 5 ml. 

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

machacan hasta partículas finas una muestra represen- 
tativa de éstas en un triturador de alimentos apro- 

piado, se pesan 500 g de este material en un recipien
te de 1 galón equipado con un sistema de mezclado. -- 

Adicionar un litro de mezcla de haxanos ( punto de ebu

llícion 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 mecáníco no se puede abrir durante por lo
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menos 10 min después del procedimiento de mezclado - 

para permitir la dispersión de la emulsión formada. 

Decantar la mezcla en un vaso de precipitados que con

tenga 200 g de sulfato de sodio anhidro y mezclar uní
formemente. Fíltrar a través de un papel filtro es--- 

tríado a un frasco herméticamente cerrado hasta que
sea analizado. 

Técnica.- Evaporar el solvente bajo presión reducida

con un matraz evaporador rotativo. El frasco evapora - 

dor primero esta parcialmente sumergido en un baño de

agua de 40 - 50° C. Quitar el matraz del evaporador -- 

hasta que las trazas más pequeñas 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 disolución de

todo el carateno presente. Después de 20 min, filtrar

a través de fibra de vidrio. Esto puede ser complemen

tado pasando la solución a través de un pequeño embu- 

do empacado con fibra de vidrio en el extremo. Trans- 

ferir la solución 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 espectrofotómetro 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 l2iúrox'ido de
tetraetilamonío, calentar durante 30 mín 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, añadír 5 ml de etanol y 1. 5 ml de solución - 

de hidróxido de tetraetilamonio, mezclar vígorosamen- 

te y medir la absorbancía a 428 nm. 

Eliminación de ínterferencías.- Uno de estos dos pro

cesos se pueden tesar para eliminar interferencia de

los extractos. 

a.- Columna cromatográfica de florisil.- Transferir - 

una alícuota de 100 ml de la muestra, ( Extraídos de - 

50 g de frutas) a través 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 éter etílico 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 etili
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 evaporación de 500 ml. - 
Si se usa una muestra de 200 ml ( extraída de 100 g de
fruta) descartar los primeros 150 m1 del eluyente de
la columna, recolectar los 50 ml restantes y todos
los lavados subsecuentes en un matraz de evaporación
de 500 ml. 

b.- Tratamiento con ácido sulfúrico.- Transferir unos

100 o 200 ml de alícuota de la muestra ( extraídos de

50 a 100 g de fruta) a un embudo de separación de 500
ml y adicionar 20 ml de ácido sulfúrico 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 ácida. La capa -- 

superior emulsificada se retiene en el embudo. Lavar

esta fase superior con 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
ción de 500 ml, enjuagar el embudo de separación 2 ve

ces con porciones de 50 ml cada una de la mezcla de - 
hexanos y añadir 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 evaporación. 

Curva Estandar.- Preparar una curva de calibración -- 

por dilución de alicuotas de una solución stock ( 100

mcg/ ml de carateno 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 evaporación
y evaporar el solvente a presión reducida con un eva- 
porados rotativo. Una vez que el solvente es removi-- 
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do, adicionar 4 ml de N. N- dimetílformamida, 

IV. 6.- FUNGICIDAS SULFURADOS

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

Aparatos: 
a.- Espectrofotómetro

Reactívos. 

a.- Trozo de alambre número 12 de Fe. 
b.- Solución de 2, 4 dinitrofenílhídrazina.- Agitar me

canicámente un exceso de 2, 4 dinitro fenilhidrazi
na en metanol durante 15 min y filtrar la solu--- 
cion en papel filtro No. 40. Diluir 20 ml del fil

trado a 100 ml con metanol, esta solución es esta

ble en un mínimo de tres semanas en condiciones - 
normales de laboratorio. 

C.- Solución de hidróxido de sodio 1N en metanol al
80%.- Disolver 20 g de hidróxido de sodio en
100 ml, de agua, enfriar y diluira 500 ml con me- 
tanol. 

d.- Solución estandar de dithianon. Disolver 0. 10 g
de dithianon en 200 ml de cloroformo. Esta solu- 
ción debe ser guardada a 5° C. Un mililitro de es- 

ta solución contiene 0. 5 mg de Dithianon. 

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

Curva Estandar. Pesar una porción de muestra bien mez
clada, conteniendo cerca de 0. 1 g de. Dithianon dentro
de un vaso de 50 m1. Adicionar 15 ml de acetona y tri
turar con una varilla de vidrio hasta que se obtenga
una suspensión homogénea. Transferir a un matraz afo- 
rado de 250 ml con ayuda de 150 ml de cloroformo, en

pequeñas 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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solución A. transferir 5, 0 ml de solución A y 0, 1. 0, 
2, 0, 3. 0, 400, 5, 0, de solución 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 volúmen de -- 

cada estandar a 5 ml con cloroformo, añadir un pedazo

de alambre a cada tubo y evaporar el solvente pasando
una corriente de aire dentro de cada tubo los cuales
están sumergidos a la mitad en un baño maría. Adício- 

nar 5. 0 ml de reactivo de 2, 4 dinitrofenilhidrazina y
reflujar a ebullición con la mitad del tubo de prueba
sumergido en un baño de agua a ebullición durante 5 - 
min . 

Tapar el tubo de prueba, girar el contenido para di- 

solver algún residuo que quedara en las paredes del - 
tubo, después enfriar en agua, adicionar 10. 0 ml de

solucíón de hidróxido de sodio en metanol y mezclar. 
Dentro de 5 a 20 min medir las absorbancias de las so
luciones a 5. 50 nm en una celda de 1 cm contra un bl-an
co de referencia conteniendo únicamente reactivo. 

Trazar la gráfica de calibración relacionando las ab- 

sorbancias de los estándares de las concentraciones - 
de Dithíanon en mg y leer el contenido de la muestra
de la solución de Dithianon, alternativamente, calcu- 

lar el contenido de dithianon por interpolación. Esta
cantidad puede ser " Y" mg. 

contenido de muestra de dithianon % = 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.- Espectrofotómetro.- Un espectrofotometro equipado
con celdas de 6 ml de volumen. 
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b.- Bandeja refrigerante con vidrio de borocilicato, 
con dimensiones de 6 x 10 x 2 pulgadas. 

c.- Tubo de diálisis de celulosa sin costura. 

Reactivos: 

a.- Dexon recristalizado. 

Preparación de la muestra. Para la extracción del de
xon en semillas de algodón se tiene que, debido a las

amplias variedades de ésta y al contenido de humedad
en las cosechas, es necesario usar diferentes procedí
mientos de mezclado para la preparación de la mues- 
tra. Para las semillas de maíz y jugo de caña de azú- 
car, se mezclan con 150 ml de solución de sulfito de
sodio al 1%. La piña es triturada y mezclada con una
cantidad igual de solución 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 después de
mezcla con 250 ml de sulfito de sodio. Las semillas

secas de maíz son mezcladas directamente con 250 ml
de solución de sulfito de sodio. La caña de azúcar es
cortada en pequeñas 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 algodón el alto contenido
de aceites de las semillas, indica que un sistema to- 
talmente acuoso no puede ser práctico para posterior- 
mente poder realizar una diálisis de los residuos de
dexon, los cuales pueden estar presentes en o sobre - 
las semillas de algodón. Sin embargo se ha encontrado

que una mezcla de sulfito de sodio acuoso y benceno - 
dan una extracción satisfactoria del dexon en las se- 
millas de algodón. En el procedimiento adoptado final
mente, una porción de 25 g de semillas de algodón son
mezclados durante 2 min a alta velocidad con una mez- 
cla de 100 ml de benceno y 200 ml de solución de sul— 
fito de sodio; y el Dexon es removido de la mezcla -- 
por diálisis, 
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Para la diálisis, la. suspensión obtenida es transferí

da cuantitativamente del mezclador a un tubo de diáli
sis de celulosa sin costura previamente anudado 2 ve- 
ces en uno de los extremos ( todos los tubos de diáli- 

sis deben ser remojados por lo menos 5 min, en la so- 

lución 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 m1 de sulfito de sodio al

1%, añadir 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 volumen. 

Tern i rn

a).- Reacción de copulación.- Para la reacción de co- 

pulación el difundido es transferido a una bandeja re
frigerante poco profunda de vidrio de borosilicato

en el caso de semilla de algodón, el difundido es

transferido a un embudo de separación de 1000 ml) y - 
añadir 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 más grande que contenga hielo picado, 

añadir con agitación 15 ml de resorcinol 4. 0 M a la - 
muestra seguida por 25 ml de hidróxido de potasio 4. 0
N. Irradiar la muestra durante 30 min con dos fuentes
de luz ( 150 watts), manteniendo las lámparas 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. Añadir - 

60 m1 de fosfato de potasio monobásico 0. 6 M, solu - 

ción buffer y también 30 ml, de ácido clorhídrico a - 
la muestra en el vaso de precipitado, transferir inme
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diatamente la muestra a un embudo de separación y aña
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 volúmen. 

El análisis puede ser interrumpído sólo cuando el pro
ducto copulado esta en el benceno. 

b).- Medición Espectrofotometrica.- Transferir 90 ml

de la fracción del benceno a un embudo de separación
de 250 ml. Si la fracción obtenida del benceno es me- 
nor de 90 ml anotar el volumen y aplicar la correc--- 
ción apropiada a los cálculos. Añadir 25 ml de hidró- 
xido de potasio 1. 0 N a un embudo de separación 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 separación de 250 -- 

ml con una segunda porción de 25 ml de solución. alca- 
lina. Añadir 25 ml de una solución buffer de fosfato
de potasio monobásico 0. 6 M, a un embudo de separa--- 
ción que contiene los extractos alcalinos combinados, 

añadir 25 ml de acido c.lorhidrico 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 m1 de volumen) y leer la absorbancia en el espec-- 

trofotómetro a 450 nm, contra un blanco preparado en

condiciones similares a la muestra pero, sin activo. 

Curva Estandar.- Se obtuvo una curva estandar por -- 
adíción de cantidades conocidas de dexon a una solu-- 
cíón de sulfito de sodio al 1%, tratando la muestra

como en la reacción de copulación y graficando absor- 
bancia contra microgramos de dexon presentes sobre
ml. La curva obedece la ley de Beer a una concentra- 

ción de 1 mgIml, en la solución final tiene una absor
bancia de 1. 09. 
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C) DITIOCARBAMATOS: MANEB, THIRAM, ZINEB, ZIR,Ar2, 
NABAM, FERBAM y DISULFIRAM. 

Reactivos: 

a.- Soluciones de thiram. Preparar soluciones de thi-- 

ram que contengan de 4- 100 mcg/ ml en cloroformo. 

b.- Solución de cloruro cuproso al 0. 1% 0- Disolver -- 

100 mg de cloruro cuproso químicamente puro en -- 
20 ml de ácido clorhídrico 0. 1N. Diluir a 100 ml

con etanol al 95%, Se prepara en el momento de -- 

ser usada. 

C.- Reactivo de color.- A 0. 012 g de acetato cúprico
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.- Solución estandar de disulfuro de carbono.- Con - 

una bureta añadir 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 solución a

100 ml con etanol para la solución estandar. 

e.- Solución de hidróxido de sodio al 6. 5% p/ v. 

Preparación de la Muestra.- Para la extracción 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 cónico de 100 ml por agitación durante - 

1 a 2 min, combinar los extractos y diluir a 25 ml -- 
con cloroformo y filtrar la solución si está turbia, 
usar una cantidad conocida de extracto. ( 2 ml o menos

para desarrollar el color). 

Para la extracción de DÍtíocarbamatos 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 íncluya 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 ebullición 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 adición a la tercera
boca a través de la cual se introduce un ácido. 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 ácido sulfhídrico y otro para la
reacción 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 deberá 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 la muestra al matraz de
tres bocas, cortando en pequeñas piezas si es necesa- 
rio, adicionar 2 g de cloruro estanoso. Adicionar 10
ml de hidróxido de sodio al 6. 5% a la trampa de ácido
sulfhídrico 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 ácido diluido ( 25 ml, de ácido

clorhídrico concentrado más 200 ml de agua) a ebulli- 

ción en un vaso. Adicionar el ácido diluido puesto a
ebullición al matraz de 3 bocas a través del embudo - 
de adícion. Cuando todo el ácido esté en el matraz ce
rrar la llave del embudo, calentar el contenido a ebu
llición. Continuar calentando por 30 o 45 min, suspen

der el calentamiento, quitar el calentador, abrir la

llave del embudo de adición y desconectar el vacío, - 
drenar el contenido de la trampa de disulfuro de car- 
bono en un matraz volumétrico y enjuagar las trampas
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con pequeña porciones de etanol, diluir a la marca - 
con etanol y mezclara

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 ditíocarbamato, equivalente al disulfuro de carbo- 
no encontrado. 

c.- Curva Estandar.- A una serie de matraces voluma-- 
trico de 25 ml, adicionar una cantidad de solución es
tandar de disulfuro 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 concentraci0n de disul
furo de carbono en microgramos. 

Técnica para granos: 

a.- Procedimiento y curva estandar.- Pipetear una -- 
alícuota de M- 2. 0 ml de solución de thiram en cloro
formo dentro de un tubo de ensaye limpio y seco. Pipe

tear 2 ml de reactivo de cloruro cuproso recientemen- 
te preparado, dentro de cada tubo de ensaye ( la solu- 

ción deberá 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 espectrofotómetro, usando el reactivo

de cloruro cuproso como blanco ( la cantidad de al%cuo
ta de cloroformo no deberá ser mayor de 2 ml de el to
tal de 5 ml), no deberá emulsionarseo Hacer una grafi

ca de las absorbancias a 385 nm contra la concentra-- 
ción 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.- Extracción y determinación en U. V.- Se toma una - 

muestra de 200 mg de película de pintura que contenga
PTSA y se pone a ebullición con 35 ml de ciclohexano
durante 30 mino Transferir el extracto a un matraz de

50 ml que contenga 2 ml de etanol, lavar el embudo -- 

con 1 ml de etanol y añadir ciclohexano hasta que el
volumen sea de 50 ml. Repetir la extracción y tratar
el segundo extracto similarmente. Medir la absorban— 
cia a 262. 5 nm usando como blanco un extracto de can- 

tidad similar de película de pintura el cual haya es- 
tado bajo las mismas condiciones de exposición. 

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

c.- Contenido de azufre.- 200 mg de película de pintu
ra son quemados en atmósfera de ox4geno en un frasco
de combustión de 1 litro conteniendo 10 ml de agua, 4

ml de hidróxido de sodio 2 N y 0. 2 ml de peróxido de
hidrógeno de 130 volúmenes. Dejar reposar durante 30
min, transferir a un crisol de platino y hervir duran
te 1 hora para destruir el peróxido de azufre, llevar

hasta volumen constante, acidificar la solución con - 

ácido clorhídrico 2 N hasta pH de 2. 5 y hervir para - 
remover todo el dióxido de carbono. Llevar a pH de -- 

aproximadamente 4. 5 y diluir a 25 ml en un matraz vo- 
lumétrico. Tomar una alícuota, añadir la misma canti- 

dad de una mezcla de glicerol y alcohol 1: 2 por volu- 
men ( 120) y titular con una solución de nitrato de -- 
bario 0. 2 N usando una jeringa micrométrica. La tabla

9 da los resultados de la determinación de PTSA en
algunas pinturas. Pequeñas cantidades como de 0. 06 mg
de azufre pueden ser determinados por este método y - 
es necesario una muestra de aproximadapente 350 mg pa
ra determinar 0. 1% dé PTSA en la película de pintura. 

Para el análisis de nitrógeno es. necesario tener apro
ximadamente 1 g de muestra apropiada. 
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IV. 7.- FUNGICIDAS ORGANICOS

A) SALICILANILIDA: SA

Técnica: 

a.- Extracción de SA y determinación en UV.- Extraer

de 100 a 200 mg de película de pintura conteniendo -- 
SA con 25 ml de etanol por ebullición 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 película de pin
tura, la cual ha sido expuesta de una manera similar
pero, libre de SA. Esto es necesario porque hay la po
síbilidad de formación de productos de descomposición
que absorben en la misma región espectral. 

b.- Contenido de nitrógeno.- El contenido de nitróge- 

no es determinado por el mgtodo de Kjeldhal. El amo— 

niaco formado es analizado por el método de Skrabal - 
con hipobromito de sodio. 
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V.- RESULTADOS Y COMENTARIOS
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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 determinación de pequeñas cantidades de fungici
das en piel, generalmente no mayor de 1%; con una mo- 

dificación apropiada éste método puede ser aplicable

para la determinación en otros materiales y mezclas. 
Algunas actividades biológicas interesantes fueron re

portadas para la estructura de la benzoxazolinona --- 
12, 73, 130), procedimientos analíticos basados en se- 

paracíon cromatografica y mediciones de absorción 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 excepción
de una patente ( 128). 

La hidrólisis alcalina y la subsecuente diazotizacion
del amínofenol y la copulación con resorcinol para -- 
dar un compuesto azo fuertemente colorido, son las -- 

reacciones en las cuales está basado el método analí- 
tico. 

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

El espectro de absorción del producto de la reacción
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. Además de la am- 
plitud de la banda de absorción, mediciones de color

correctas se hicieron con aproximación de más menos
50 nm de la máxima 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 recuperación del fungicida. - 
Diferentes tipos de pieles que contienen cantidades
conocidas de fungicidas fueron preparadas por la adi- 
ción de cantidades medidas de una solución 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 solución. 

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 extracción del fungí
cida, el equipo generalmente usado son los aparatos
ASTM ( 3) modificados para la extracción de grasas de
pieles ( 139). En algunos experimentos un extractor re
gular Soxleth fue usado con resultados equivalentes. 

1.- Efecto de la extracción del solvente.- El solven- 

te de extracción no juega ningún papel en el metodo - 
analítíco, porque es eliminado por evaporación. La -- 
acetona, que es el mejor solvente para el fungicida - 
que el cloroformo, es preferible para otros materia- 
les que las pieles. Con la piel sin embargo, la aceto
na tiene algunas desventajas importantes, asociando - 

algunas de ellas en su miscibilidad con el agua y su
acción deshidratadora. En una extracción del tipo
Soxhleth la acetona remueve aparentemente agua, más - 

rápido que el fungicida. Se puede observar que las -- 
pieles se deshidratan, como se comparó en pieles que
contenían humedad, las cuales retenían al fungicida - 
muy tenazmente ( 37, 76). De acuerdo con esto se encon
tró que la recuperación de fungicidas de pieles secas
extraídas con cloroformo seco o acetona son incomple- 
tas, Humedeciendo las pieles con agua antes de la ex- 

tracción resultó una extracción cuantitativa del fun- 
gicida con cloroformo pero, no dio resultado con ace- 
tona, aparentemente por su acción deshidratadora. 

La adición del agua al cloroformo en el frasco de ex- 
tracción se encontró que es mejor. Este método de ex- 
tracción del fungicida es bueno para prevenir interfe
rencias por cromo, la presencia del agua sin embargo, 
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también facilita la extracción de taninos de la piel. 
Sino se remueven del extracto los taninos coloridos - 
causarán altas lecturas fotométrir_as. Los taninos se
precipitan rápidamente con acetato de plomo, Dada la
inmiscibilidad del cloroformo, el cual contiene el -- 

fungicida y que el agua contiene el precipitado aceta
to de plomo - tanino, la separación de este último del
extracto es fácilmente llevado a cabo. Con acetona es
más difícil el proceso de extracción. 

2.- Efecto del cromo en la hídrolisis de la mezcla. 
En el desarrollo preeliminar de este método no fue -- 
añadido cromo al cloroformo usado para la extracción. 

La recuperación completa del fungicida se obtuvo con
una piel que contenta taninos vegetales que no esta— 

ba muy seca. Pero se obtienen resultados bajos con --- 
una piel tanino- eromo. Se analizó el cromo del extrac
to por el método de difenil carbazida. Siguiendo el - 

procedimiento sugerido para análisis de pieles por =- 
Lollar ( 75), y se vió que 0. 05- 0. 1% de trióxido de -- 

cromo en base al peso de la piel se extraía. La adi- 

ción de pequeñas cantidades de sulfato monobasico de
cromo ( un agente taninico común) a la hidrólisis de - 
la mezcla conteniendo el fungicida, pero no el extrac

to de la piel, verificó el efecto de interferencia -- 
del cromo. 

La tabla. 10. indica que la. formación del complejo cro
mo fungicida, o más prcbablem.ente el producto de la - 

hidrvlisis del 2- amino- 4, 5- díclorofenol, fue responsa
ble de los resultados bajos. 

Se hicieron otros experimentos en los cuales se aña- 
dió agua al cloroformo para la extracción, siendo es- 

ta completa y la capa acuosa fue separada y descarta- 
da. Estas pruebas demostraron que se extrajo cromo en
la capa aquosa y la recuperación del fungicida es --- 
cuantitativa. Tabla 11. Con la presencia del agua, el

compuesto de cromo extraído de la piel es eliminado - 

en la fase acuosa, o, es inactivado con respecto a la
interferencia en la determinación del fungicida. 
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La cantidad de agua no es critica; 20 ml con los 60- 

70 ml de cloroformo usado en la extracción con el -- 

aparato ASTM es una cantidad apropi.adae También, es- 

ta cantidad de agua, como se mencionó provee una ade

cuada hidratación de la piel permitiendo una. extrac- 
ción rápida del fungicidas

3®- Otras interferencias como el p- ni.trofenol, 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 copulación, en pequeñas cantida

des no afecta seriamente la medición fotometrica a - 
500 nm pero, interfí.ere si esta presente en cantida- 

des adecuadas ( amenos de 0. 30% basado en el peso de

la piel), El contenido alto de grasa que está en la

piel puede interferir en las recuperaciones completa

de pequeñas cantidades de fungicidas. 

Resultados.- La tabla 12 muestra las cantidades cono

cidas de 5, 6 dicloro- 2- benzoxazolinona recuperadas! 

de diferentes pieles. Elmétodo es adecuadamente pre

ciso y correcto para el propósito de análisis de pié
leso En dos casos se recupera el 92%, mucho menor -- 

que el resto de los valores mostrados en la tabla -- 

12® Ambos valores ocurrieron con pequeñas cantidades

de gungicidas en pieles con altos contenidos de gra- 

sa ( 20- 30%) o Después de la acidificación del hidro.li

zado de estos extractos de piel, una gran cantidad

de material precipitado fue filtrado. 

Posiblemente pequeñas cantidades del fungicida se -- 

perdieron por absorción del material precipitado. Si

se encuentran presentes colorantes y otros componen- 

tes en la piel., se encontró que no interfieren. 

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

El peso de la reducción con zinc después de la hidro

lisis reduce mucho la cantidad de color extraño 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 reducción con zinc

es diluido con agua destilada, desarrollando una tur- 

bídez debida a la precipitación de materiales lípidos. 

La adicíón de celita remueve y completa la filtración. 

La reproducibilídad del método fue probada por macera

ción de un gran número de tomates en alcohol isopropi

lico tabla 13 el puré fue completamente mezclado y di
vidido en 12 porciones iguales en peso. Cada porción

contenía el equivalente a 100 g de tomates y 100 m.l - 

de alcohol isopropílico. Tres muestras fueron analiza. 

das sin la adícíón 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 desviación promedio en el rango de concentración - 

de 0. 5 a 2. 5 ppm en alrededor de 5%, para probar la - 

eficiencia del método, se añadió dyreno en el alcohol

isopropíl_ico al tejido vegetal en el mezclador y se
siguió el procedimiento indicado, El control de valo- 

res para materiales no tratados mostró una variación

considerable. En las muestras analizadas, el control

de muestras no tratadas dieron valores que son equiva

lentes a 1. 0 ppm o menos. Una concentración inicial

de 1 ppm da una absorbancia en la solución final de - 
0. 02 usando las diluciones y alícuotas descritas en - 
el método. El 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 límite de sensibilidad del método. En vista. - 

de la baja toxicidad del dyreno, esta sensibilidad se

consideró satisfactoria. 

En el estudio llevado a cabo para, el análisis de dyre

no en manzanas, se usaron cloroformo, benceno y aceto
na ( grados químicamente puros), los solventes grado - 

técnico redestílados apropiadamente no fueron investí

gados . 



La temperatura del baño maría usado para la evapora-- 
cíon del solvente fue de 80° C, el espesor de la capa

de alúmina tiene alrededor de 0. 5 pulgadas ( es nece- 

sario usar alúmina limpia). Se eliminó sustancias de
interferencia, las cuales conducen a registrar altos
valores, cuando la piridína y el álcali fueron añadi- 
dos directamente al extracto del cual se evaporó el
cloroformo. 

La curva estandar sigue la ley de Beer en un interva- 
lo de concentración 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--- 

ci6n de 7. 3%. E1 indice de absorbancia fue calculado
con el peso molecular del dyreno. Porque la composi- 

ción exacta del producto de la reacción es desconoci- 
da. 

La recuperación de dyreno añadido a las manzanas se - 
muestra en la tabla 15. El dyreno fue añadido a la
mezcla manzana acetona antes de mezclar. El promedio
de dyreno recuperado fue de 97- 100% y la recuperación
sucesiva de 0. 5 ppm de dyreno en manzanas marca el -- 
método adecuado para propósitos regulares. 

C) PENTACLOROFENOL: PCP

Los resultados pueden ser interpretados de la siguien
te manera: De el análisis inicial se puede observar - 
que la gran discrepancia entre las cantidades de PCP
presentes en la extracción y la determinación del clo
ro residual por una parte, y el cloro total por otra, 
es de 5. 3%, Esta discrepancia surge del tipo de expo- 
sición de la 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 deberá ser determinado únicamente
por experimentos separados en los cuales estos meto -- 

dos analíticos deberían ser usados como guía general. 



En películas de pinturas para interiores a 18' C la
discrepancia es de 6. 8%, lo cual además indica peque- 

ña descomposición de PCP. La única reacción que puede

ser tomada en cuenta es cambiando el PCP libre a un - 

derivado con una pequeña parte de pérdida por volati- 

lízación. Pero, los resultados más interesantes son - 

después de la exposición en los exteriores. 

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

Para e1 análisis de cloro no es posible extraer todo

el PCP la cantidad de PCP que no puede ser extraída - 

depende de la composíción 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

tracción de cloro en las películas de pintura. Es in- 

conveniente el uso de tetracloruro de carbono para la
extracción, por otra parte el metanol parece ser que

forma un complejo con el PCP, 

La curva de absorbancia para PCP en ciclohexano a una

concentración de 0. 067 mg/ ml es mostrado en la fig. - 
7A. 

La determinación de pentaclorofenol y N-( Triclorome-- 

tiltio) ftalimida ( NPI) se lleva a cabo por análisis

de cloro y por extracción, Procedimientos microanali

ticos son especialmente apropiados dadas las pequeñas
cantidades de muestras que se requieren para el anal¡ 

sís. En muchos casos no es posible extraer todo el -- 

NPI y el método empleado da sólo una indicación de la
distribución del NPI en la pelfcula de pintura. 
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D) TETRACLORO- I, 4- BENZOQUINONA: CLORANILO, SPERCON

Para formulaciones que contienen cloranilo con otros

fungícidas, 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 máximo a través de los prime- 

ros 30 segundos del tratamiento y por consecuencia, - 
un tratamiento de 15 segundos fuá seleccionado. Este

periodo asegura suficiente agitación para completar - 

la extracción del cloranilo en benceno y permite sin
embargo tiempo para acidificar la solución 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 análisis es siem- 

pre un factor importante en la aplicación del método. 
Las pruebas mostraron que el incremento de temperatu- 

ra por encima de 30% decrece la intensidad del, co- 

lor en algunos casos, con álcalis a temperaturas por

abajo de 30° C, los resultados no difieren significati

vamente. Por lo que se recomienda que la solución de

hidróxido 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

esulta- 

dos de diferentes análisis en mezclas de cloranilo -- 
con algunos insecticidas comunmente usados. La mues- 

tra número 2 contiene 5% de DDT; la muestra número 3

contiene 5% de BAC técnico; la muesrra 4, contiene -- 

10% de toxafeno; la muestra 5 contiene 5% de elorda-- 

no; la muestra 6 contiene 20% de azufre. Cuando los - 

resultados son comparados con. aquellos de la muestra

1, la cual contiene únicamente mezcla de cloranilo -- 

con pírofilita; se puede concluir que con estos mate- 

riales no hay interferencia, En cada caso el material

extraño es retenido en solución por el benceno y es - 
decantado del matraz. 
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El cloranílo 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 último uso involucra su aplicación con rocía
dor o en polvo a cosechas alimenticias, las cuales ne

cesítan análisis de residuos para determinar un nivel

seguro de uso con una aproximación de 0. 1 ppm. Algu - 

nas pruebas de color para la microdeterminación de - 

cloranílo son conocidas. Por ejemplo, el cloranílo

forma un fuerte color amarillo con dietil- amina anhi- 

dra, la cual es la base para la determinación del clo

ranilo en semilla tratada ( 26). En hidróxido de sodío

acuoso, el cloranílo rápídamente se convierte a la
sal de sodio del ácido cloran£lico. Bajo la acidifica

ción, el ácido cloranilico libre produce un intenso - 
color púrpura. 

Estas pruebas de colores son suficientemente sensí--- 

bles para análisis de residuos; 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 cloranílo se com

binan irreversiblemente con constituyentes de las -- 

plantas. El fracaso de las pruebas de color, las cua- 

les utilizan los átomos activos de cloro del clorani- 
lo para producir el color indicado, es debido a que - 

los átomos de cloro del cloranílo puede hacerse inac- 

tivos por la combinación con constituyentes de las -- 

plantas. Se hicieron pruebas utilizando las propieda- 

des oxídativas de los grupos quinona del cloranílo pa

ra producir un color sensible. Estas fueron exitosas

para la difenil- p- fenilendiamina que esta sujeta a la
oxidación por agentes oxídantes tales como el clorani

lo ( benzoquínona) para producir un intenso color azul

debido a la formaci6n 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 oxídativa de los grupos quinona no es -- 

obstruida por la reacción 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 coliflor, 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 adición de 10 g de sulfato de sodio anhidro -- 
por cada 100 ml de solunión extractora y filtrando, 
pueden ser eliminados. 

E) N-( TRICLOROMETILTIO)- FTALIMIDA; NPI. 

Ver pentaclorofenol

F) N- ( TRICLOROMETILTIO)- TETRAHIDRO FTALIMIDA; CAPTAN

Para prevenir la oxidación del Captan se añade bisul
fíto de sodio, el cual produce, un color verde obscu-- 

ro, que se forma en la superficie de la. mezcla en la
reacción 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 más fueron usados, apareció un pre

cipítado en la mezcla de la reacción final. Probable- 

mente porque se rebasó el limite de la solubilidad -- 

del bisulfito, Una decoloración verdosa apareció mas

aprisa como resultado de la agitación de la solución

después de mezclar completamente, cuando la superfi- 

cie se expuso al aire se incrementó o cuando la canti
dad de bisulfito dísmínuyo. 

En medio alcalino, las lecturas no varían, 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 álcali, El uso de soluciones de hi
dróxido de sodio que fueron colocadas en recipientes— 
de vidrio, como éstos contienen excesivas cantidades
de silicato de sodio, dio como resultado la aparición

de un precipitado en la mezcla de reacción final. La

concentracion de resorcinol no es crítica. La canti- 

dad de color no cambio significativamente cuando la - 
concentracion de resorcinol en solución metanólica es
variada en un rango de 20 a 10% en volumen, pero a me

nor concentración de ésta disminuye el color. La ab- 

sorbancia fuó mayor cuando el disolvente del resorci- 

nol es una mezcla de metanol- etanol y en la cual se - 
tiene una mayor cantidad de etanol. E.1 orden de mez-- 

clado tiene algo de importancia, el color disminuye

algo cuando la solucion de acetona se añadió primero
a la mezcla de reactivos. 

El color amarillo del producto de la reacción se deco
lora rápidamente si se deja en la luz, por lo cual es
necesario protegerlo inmediatamente después de comple

tar el mezclado excepto para las operaciones necesa-- 
rías tales como: Transferencia de las muestras a las
celdas, la exposición del rayo de luz del espectrofo- 
tómetro, en las lecturas aparentemente no tienen efes
to, sin embargo, el color apareció inmediatamente en 
la mezcla, pero la absorbancia neta aumento a la mis- 

ma intensidad durante los primeros 9 a 12 min y enton
ces quedo constante por lo menos durante 1 hora, Even

tualmente la absorbancia neta aumentó otra vez debido
a la aparicion del producto de oxidación verde. El au

mento comienza en breve, y la decoloración es eviden- 
te al ojo. En algunos casos la decoloración 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 absorción de varias con- 
centraciones de Captan figura 14 muestra que los pun- 

tos de máxima y mínima absorbancia son de longitud de
onda mayor que . los correspondientes puntos dados en - 
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la curva de Kittleson ( 67) la máxima absorción bajo - 

estas condiciones es de 447 nm y la absorbancia a 500
nm es inafectable para la cantidad de Captan, Una cur

va estandar típica esta dada en la fig. 15. 

Sensibilidad y Precisión.- 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 indicando que el método puede - 

dar una medida semicuantitatíva de 0. 4 mcg de Captan
bajo estas condiciones, Con más cuidado en la técnica
o 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 además la evidencia de este punto es apoya
da por los datos de la tabla 19, es evidente que la - 

variación del procedimiento analítico es menor compa- 
rada con la variación del muestreo. 

Experimentos de recuperación.- 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 extracción del producto no tratado con
benceno de acuerdo con el procedimiento descrito bajo
preparaci0n de la muestra y evaporando una alícuota a
sequedad. 

El residuo fué tomado en una solucí6n de Captan en -- 
acetona de concentraci0n conocida tal que, la cantí— 

dad de Captan representó un residuo razonable igual
al del producto alimenticio. 

En el experimento enumerado como tipo " B": En una sus

pensión uniforme de 40% de Captan -40% de hexacloroben

ceno suspendidas en. agua, se sumergieron 18 tomates - 
en ésta, escurridos durante un corto tiempo y lleva— 
dos

leva- 
dos a sequedad. Una alícuota de la suspensión fue to- 
mada y analizada, de los pesos inicia.l y final, se en

contró que la cantidad inicial de Captan fue de 45 0 - 

mg y la cantidad final fue de 41. 61 mg. 
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Los tomates fueron extraídos con benceno y en, la ex— 
tracci©n se encontro 1. 95 mg de captan. Se comparó -- 

con la cantidad calculada de 1. 84 mg. Para el experi- 

mento " C" el contenido de Captan en polvo húmedo neu- 

tro fue determinado por el análisis de la soluci8n de

acetona filtrada. 

El uso de un " blanco" interno tiene algunas ventajas

sobre el uso de una solución preparada separadamente, 

todas las celdas deben contener muestras recientes. - 

Aquí la compensación es automática para el color de

resorcinol y para la absorcí0n debido a la turbidez - 
ocasional variable o de precipitación, el reactivo de

resorcinol alcalino parece ser el. menos sujeto a la - 

interferencia de otros pesticidas, aunque tales inter
ferencias con el último método son menos frecuentes - 

para ser despreciables ordinariamente. Las compara,cio

nes de sensibilidad son poco inciertas. La curva es— 

ta.ndar mostró en el procedimiento original ( 67) 50% - 

de transmitancia alrededor de 240 mcg de Captan, en - 

el método modificado ( 30) 57% de transmitancia corres

ponden a 50 meg, con, el presente procedimiento 11 mcg
dan una absorbancia neta de alrededor de 0. 3 equiva- 

lente a 50% de transmitancia. 

El Captan fue determinado en diferentes formulaciones

consistentes de almidón y Captan por medio de una cur
va de calibración y se estableció que la precisión
del método es del 205%. Para formulaciones que contie

nen Captan junto con caliza, una extracción con ateto

na antes de la aplicación. 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 máxima intensidad después de
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7 u 8 mín y principia a disminuir después de 20 mín, 
un exceso de base cuaternaria hace decrecer la sensi- 
bílídad de la prueba y la pureza de color. 

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

B) PENTACLORONITROBENCENO: PCNB, TERRACLOR. 

En el intervalo de concentración estudiada de 0- 5. 0 -. 
ppm el método colorímétríco es el más adecuado. La re
cuperación promedio fue de 94% y la desviación prome- 
dio de 8, 6%. 

Cualquier compuesto liberado como nítríto durante la
hídrólisís alcalína da una respuesta positiva. El mé- 

todo de Ackerman esta basado en el método de PCNB en
relación al método de Canback para medir el TCNB. 

V. 3. FUNGICIDAS CUPROSOS

A) 8- HIDROXIQUINOLINATO DE COBRE

El 8- hídroxíquínolínato de cobre puede ser extraído - 
de una película de pintura por ebullición con ácido - 
sulfúríco diluído y puede ser determinado por medí --- 
cion de la absorbancia en la región UV. Los máximos - 

de absorción son medidos convenientemente a 307, 317 y
355 nm. 

La absorción de luz depende de la cantidad de 8- hídro
xíquínolínato y no del contenido de cobre. La fíg. 16

muestra la curva de absorción para la 8- hidroxiquino- 
lina a una concentración. de 0. 07 mg/ ml. 

Los métodos colorímétrícos para la determinación de - 
cobre son interferidos por la presencia de 8- hidroxi
quínolína y se tiene que llevar a cabo una separación
antes de realizarse el análisis. 

Esto se hace por precipitación del cobre como sulfuro

de cobre, separando éste de la 8- hidroxiquinolina, di
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solviendolo con ácido nítrico concentrado y determi- 
nando el cobre por los métodos co.lorimetricos. 

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 volúmen de solución colorida fue de aproxi- 
madamente 4- 6 ml., la absorbancia máxima, puede ser ob
tenida con una celda de 1 cm, cuando e.l volumen final

se excedió de 6 ml la absorbancia se incrementó por - 
el uso de una celda de 5 cm, la capa de t.etracloruro

de carbono que contiene el producto de reacción del - 

cobre y del dibenciltiocarbamato de zinc, no pueden - 

ser drenados directamente del embudo de separación a

la celda espectrofotometrica como Borchard y Butler - 
20) sugirieron. Se encontró que esta soluci®n 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 rápida y fácilmente por el método espectrofotome-- 
trico que involucra el ácido rubeánico. Este método - 

no está sujeto a interferencia de la mezcla de óxidos
metálicos comunmente usados para hacer tejidos resis- 

tentes al fuego, a la penetración de agua y la degra- 
dación de luz ultravioleta, se encontró que el método

del ácido rubeánico es más sensible que un número de

los otros procedimientos espectrofotometricos. El mé- 

todo basado en dibencilditiocarbamato de zinc ofreció
la segunda combinación de características deseables. 

Los resultados obteni.dos con estos métodos espectrofo

tometricos, corresponden a aproximadamente a los re— 

sultados obtenidos electroliticamente por laborato--- 

rios independientes. Sin embargo, los métodos espec-- 
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trofotométricos son fáciles y pueden ser usados para
obtener una estimacion de la uniformidad de distribu- 

ción del contenido de fungicida que tiene cobre en la
fibra. Las fibras comerciales tratadas probaron en es
te estudio contener tanto 8- quinolanato de cobre y -- 
naftenato de cobre y en el tratamiento del fungicida
se encontró que se aplicó uniformemente como eviden- 

cia. para una desviación estandar de menos de 10% de - 

ia media de 5 réplicas de muestras de 3 mg. 

lo- Comparación de los m.etodos de ácido rubeanico y - 
del dibencilditiocarbamato de zinc con otros reacti-- 
vos en base a la especificidad y precisión. 

Los resultados de la tabla 23, ilustran la especifica

dad de varios métodos en presencia de antiinflama---- 
bles, absorbentes de radiaciones ultravioletas y repe
lentes al agua. Se ve que, todos los métodos a excep- 
ción de la oxalhidracida producen esencialmente absor
bancia de 0 con tejidos que contienen antiinfl.amables

absorbentes de luz ultravioleta 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 variación en el color del indica
dor de pH usado, debido a la formación de complejos - 
coloridos con otros metales. 

Las determinaciones electroliticas representan los me
jores resultados obtenidos por otros investigadores -- 
con las mismas muestras de tejido. Se observa, que to

dos los métodos espectrofotometricos son igualmente
precisos con excepción de la oxalhidracida. Más los

resultados espectrofotométricos son un poco más altos

que los resultados e.lectroliticos. Métodos más sensi- 

bles se espera que puedan generalizarse, para produ- 

cir resultados más altos pero, como el contenido ac- 

tual de cobre de estas fibras es desconocida, la exac
titud de estos métodos no puede determinarse. 

2.- Análisis de tejidos comerciales tratados.- La ta- 

bla 24 contiene los resultados de los análisis de te
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jidos que fueron comercialmente tratados con 8- quino- 
l..inato de cobre, naftenato de cobre, repelente al

agua, absorbentes de ultravioleta y antiinflamables. 
Los métodos empleados del dibencilditiocarbamato de - 

zinc y acido rubeánico son comparados con. el método - 
e.lectroliti.co como el elaborado por el Military Clo-- 
thing Textile and Supply Agency. 

Como el método electrolitico ( CCC - T . 191 b), requiere

solo determinaciones por duplicado, la prec.isi0n de - 
los métodos fue comparada en base del intervalo pro- 

porcional de . la desviación estandar y se observo que
el intervalo obtenido en 5 pruebas, los métodos colo- 

rimetricos fueron generalmente más altas que el inter
valo entre las determinaciones electroliticas. Esto

fué anticipado debido al tamaño de la muestra. 

Los valores obtenidos con el ácido rebeánico son esen
cíalmente los mismos que los obtenidos con el ácido - 
rubeánico en el método electrolitico en tres de los 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 más alto ob- 

tenido por el método del ácido rubeanico no es inespe
cado, El método del ácido rubeánico también produce - 
valores altos para la muestra 3. 

El dibencilditiocarbamato consistentemente produce re

sultados mas altos que los métodos del ácido rubeani- 

co y electrolitico, 

3,- Discusión.- 7 de los reactivos más prominentes pa

ra los análisis espectrofotometricos de fungicidas -- 

que contienen cobre fueron comparados en base a su

sensibilidad y especificidad. Se encontró que todos - 

son específicos para el cobre en presencia de otros

metales que son comunmente usados en repelentes de -- 

agua, absorbentes ultravioleta y antiinflamables. La

oxaldihidracida fue el reactivo más 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) pero, ambos métodos requieren

clarificación de la solución final por centrifugacion. 

Como los métodos del ácido rubeáni.co y el dibencildi- 
tiocarba.mato son bastante específicos para análisis
de tejidos y son más sensibles y fáciles de elaborar
que el método de batocuproina, los métodos de batocu- 

proina y cuproina fueron eliminados de los demás con- 
sideraciones. 

Como el método de carbamato con E. D. TA. no ofrece -- 

una ventaja particular sobre los métodos del dibencil

ditiocarbamato de zinc y del ácido rubeánico y como - 
es falto de sensibilidad, también se omitió de las de
más pruebas. 

Se encontró que los métodos espeetrofotométricos son

tan. precisas y específicos como el método electroliti

co, Afortunadamente, es posible hacer la comparación

de los métodos directamente con muestras de los m.is- 
mos tejidos. Para establecer el procedimiento estan- 
dar de la determinación electrolitica de cobre en tex
tiles, 

Los métodos empleados de dibencilditiocarbamato de

zinc y del ácido rubeáníco fueron probados además, en

contraste con determinaciones de control de calidad - 
actual.izadas, llevadas a cabo por el Military Clothing
anal textile Supply Ageney, 

Los resultados espectrofotometricos fueron los mismos
o más altos que las determinaciones electroliticas. m

E.1 ácido rubeánico provee resultados, los cuales son

consístentem.ente comparables a los obtenidos por el - 
laboratorio de control de calidad militar. El método

del ácido rubeánico es extremadamente fácil de llevar

a cabo y requiere un mínimo de agua trídestílada y ma
teri.al de vidrio, de aquí' que, puede ser determinado
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como el método de elección. Muestras cuadruplicadas - 

de tejido pueden ser analizadas por el método del aci

do rubeáníco en un tercío del tiempo requerido para - 
realizar determinaciones electroliticas por duplica— 
do. 

Muestras de 3 a. 5 mg de tejido usadas en este estudio
se digirieron adecuadamente con 0. 2 ml de una mezcla

de ácido nítrico y ácido sulfúrico 1: 1 sin embargo, - 

muestras grandes que contienen antíinflamables y repe
lentes al agua dejan una pequeña cantidad de residuo

blanco- grisaceo después de la digestión. El método

del ácido rubeáníco es apropiado para analizar cobre
a concentraciones estipuladas en la especificación

CCC - C- 428 a porcentajes pequeños de cobre requieren
tamaños de muestra grandes, se puede eliminar teori— 

camente este método sí se obtiene un residuo insolu- 

ble. En consecuencia el método del dibencílditiocarba

mato de zinc se puede tener como un procedimiento, -- 
porque el paso de la extracción elimina esta interfe- 
rencia. 

El análisis de tejido comercial tratado revelo que no

se aumentó la precisión del método usando tejido m® li

do para muestrear. Es evidente que los fungicidas que

contienen cobre se encuentren distribuidos por toda - 

la muestra. 

V. 4.- FUNGICIDAS MERCURIALES

A) ETIL Y FENIL MERCURIO

Los íones de cobre interfieren en el análisis de com- 
puestos de fenal o etil mercurio, ver tabla No. 25. 

Para determinar la concentración de ácido a usar pre- 
viniendo la interferencia de iones de cobre, se lleva
ron a cabo series de experimentos con varias concen- 

traciones de ácído ( 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 más de 2% en el resul- 

tado final, el método se desarrolla para determinar - 

la estabilidad de soluciones fungicidas mercuriales - 
presentes en suelos. Hay interferencias con trazas de
algunos iones metálicos. Los productos de descomposi- 
cí0n del fungicida deben ser eliminados. Varios iones

son adicionados separadamente al primer embudo en el

procedimiento y llevados al procedimiento de extrac- 

ción en presencia de 50 a 80 mcg de fenil. mercurio, - 
1000 mcg de manganeso, hierro, cobalto, níquel zinc, 

plata, cadmio, estaño ( oso), mercurio ( ico) plomo o - 

bismuto no interfieren. Los metales nobles y el ta- 
lio no fueron probados pero no se encuentran contami- 
nados el trabajo ordinario. Si cantidades grandes de
cobre están presentes, dan un color, a la solución de
dítizona. El cobre interfiere juntamente con los io— 

nes mercurosos en menor proporción que el, cobre. Sin

embargo los iones mercurosos son reportados como un - 
producto de descomposición del producto de los órga-- 
nomercuriales ( 4) o La baja solubilidad de la mayoría
de los compuestos previene la interferencia excepto - 
en casos raros cuando fué adicionado nitrato mercuro- 

so al primer embudo de separación y dejando reposar, 

la interferencia de mercurio debe disminuir con com— 
puestos de etil mercurio ( Tabla No. 27). Esto debe -- 

ser debido a la formación de un complejo ( 93). 

El tetracloruro de carbono es usado en muchos procedí
mientos, tal como en la determinación de compuestos

de etil o fenil mercurio la sensibilidad es menor y
la interferencia de cobre es mayor cuando el tetraclo

ruro de carbono contenía a la ditizona en solución -- 

y fue' usada en el procedimiento descrito, ( ver tabla

No. 28). 

Como no habla antecedentes en el método de ditizona - 

para compuestos órgano mercuriales, se tuvo que desa- 

rrollar con algunos otros compuestos órgano mercuria- 

les y fueron probados, usando el procedimiento antes

descrito. Sin embargo el acetato de piridil mercurio, 

producto comercial obtenible en forma fácil, acetato



113

de p- amíno feníl mercurio y o- cloromercurifenol, dan

un color amarillo similar a la reacción con ditizona

neutra en solución con cloroformo y son detenidos en
la capa acidíca en ésta determinación. El procedimien

to de análisis de éstos compuestos no fue perfecciona
do. La reacción 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 formación de color fuá ínhíbida. El pH

de 4. 5 es seleccionado porque el Buffer de acetato es

relativamente resistente a pequeñas cantidades de áci
do y hay menos tendencia para la solución ácida de -- 
extraer pequeñas cantidades de metal del recipiente - 
de vidrio. El intervalo de pH alcalino no es recomen- 
dable porque se obtienen datos falsos algunas veces. 

Numerosos compuestos pueden ser usados por el procedí

miento con ditizona para eliminar agentes de interfe- 
rencia. Los materiales probados en esta investiga-- 
ción para el efecto en interferencia de cobre incluye

ron tiocianato de potasio, bromuro de sodio, tiosulfa

to de sodio, y cianuro de sodio, a valores aproxima— 

dos de pH de 4. 5, 6. 5 y 8. 5. No fue efectivo eliminar

la interferencia de cobre por acomplejamiento. El cia

nuro de sodio a cualquier pH decrece la formación 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, y 2 g de bromuro de
sodio a pH a 4. 5 en el tercer embudo de separación ha
ce pequeñas diferencias con acetato de feníl mercu--- 

río. Tal como con fosfato de etil.mercurío, el color - 

de formación desarrollado decreció aproximadamente

1

4

El color decreció aproximadamente una tercera parte - 

en el caso de acetato de feníl mercurio por un gramo

de tiosulfato de sodio a pH de 4. 5, mientras que el - 

color formado no se desarrolló con fosfato de etíl

mercurio bajo esas condiciones. En un intervalo alca- 

lino inexplicablemente el color aparece ocasionalmen- 
te. 
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La tabla No. 29 de la recuperación de cantidades cono

cidas de compuestos de fenil mercurio en soluciones - 
fungicidas, el cual está en contacto con suelos o --- 
plantas. Compuestos de etil y fenil, mercurio, pueden

ser identificados cualitativamente por su relativa es
tabilidad en el reactivo A. 

La solución del compuesto de etil o fenil mercurio es
mezclada con el reactivo A, sin la adición de ditizo- 
na, la descomposición 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
orgánicos pero una mezcla de hexanos fue elegida para

el proceso de extracción porque ésta mezcla extrae po
cas substancias vegetales que interfieren en los de- 
más solventes empleados también en el proceso de lim- 
pieza con ácido sulfúrico, la emulsión que se forma - 
se rompe más rápidamente, con la mezcla de hexanos -- 

que con otros disolventes, . la extracción de las fru— 

tas por el procedimiento de mezclado durante 30 min, 

es un período suficiente para asegurar una completa - 

eliminación del residuo; periodos grandes de mezclado

sólo íncrementan los valores del blanco. 

Excelentes recuperaciones de carateno se obtuvieron - 

cuando el disolvente fue eliminado bajo presión redu- 

cida y con temperatura de 50 a 60° C en rotavapor ---- 
Tabla No. 31). El aumento de la temperatura en los

baaos de agua afecta muy poco en los recuperados --- 
Tabla No. 32. 
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Después de la adíci6n de N, N - dimetilformamída a los
residuos de carateno, se desarrollo un color amarillo

el cual tiene un máximo de absorcí6n a 444 nm. La má- 

xíma intensidad de color desarrollado se obtuvo en 20
minutos y es estable por lo menos 1 hora ( Tabla No. 17) 

las curvas estandar por éste procedimiento siguen la

ley de Lambert - Beer en menos de 50 mcg de carateno en
m1 de N, N- dímetil formamida. Bajo estas condiciones

soluciones estandar que contienen

55, 
10, 20 y 50 meg

de Carateno tienen absorbancias de 0. 045 0. 090, 0. 080
y 0. 440 respectivamente cuando son medidas en celdas
de 1 cm de díámetro con un espectrofotometro. 

Compuestos tales como el parathion 2, 6 dicloio, 4- ni

troanílina; 1, 3, 5- trí--loro- 2, 4 dinítrobence- o y 1, 3

difluor - 4, 6 dinitrobenceno no forman colore- medi--- 

bles bajo condicáones de maximo color desarrGllado -- 
por el carateno. Los blancos preparados de 100 g de
frutas tienen muy bajas absorlancías, en un intervalo

de 0. 035. a 0. 050. 

Con la columna de fluorisil, el promedío de carateno

de la fruta tratada se recupera el 88. 6%, y el 90% es

recuperado cuando se usa el procedimiento del ácido
sulfúrico ( tabla No. 33). Además un mínimo de 0. 05
ppm de carateno se pudo detectar con un promedío de
recuperaci6n del 86% ( desvíaci6n estandard de + 0. 4). 

Esto quiere decir que se puede usar otro procedímíen- 
to de límpieza con mejores resultados. Para probar la

efectividad del procedimiento se llevaron a cabo expe
rímentos en el campo. Una parcela de fresas fué rocía
da 21 días antes de la cosecha. ( el tiempo recomenda-! 

do de aplicacion). Con una preparaci6n con, rcíal de - 

carateno ( 6 onzas de carateno por acre), muestras re- 

presentatívas de la fruta tratada fueron analizadas - 

para residuos, la figura 18 muestra una curva de de— 

clínaci6n logaritmica y s5lo 0. 05 ppm de residuo de - 
1 . 

carateno fué encontrado después de 16 días de aplica - 
c í ¿S n. 

Para el caso de fresas por el método del uso de la Di

rídina es necesario controlar cuidadosamente el paso
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de la destilación por vapor v el uso de la piridina, 

la acción del hidróxido de tetraetilamonio etanólico

en soluciones de carateno fueron examinados. El es--- 

pectro de absorción del color amarillo resultante tu- 

vo un máximo a 425 nm pero la absorbancia aumentó con

el tiempo, debido a la hidrólisís del carateno al co- 

rrespondiente fenol. Cuando la solución fuá calentada

a 60° C durante 30 min. el cual fuá suficiente para -- 

llevar a cabo la hidrólisis completa, el color final

fuá 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 fuá influenciado

por la proporcíón de etanol en la mezcla final; los - 

resultados de abajo muestran el efecto de diferentes

cantidades de etanol en un volúmen final de 15 ml. 

ETOH presente( ml) 1. 75 2. 0 2. 5 3. 5 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 mostró una relación- lineal de la forma------- 

A= 2. 0X10- 3B, donde B es número de microgramos de cara

teno presentes y A es la absorbancia en una celda de
1 cm. Esto no se desvía de la relación en un rango -- 

de O. a 200 mcg de carateno. 

Los resultados después de restar los valores del blan

co correspondientes a 1. 5 mcg fueron: 

carateno añadido, en mcg 25 50 75 100

carateno encontrado, en mcg 23. 8 49. 5 73. 3 98. 3

de recuperado 95. 2 99. 0 97. 7 98. 3
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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 soluci0n estandar de - 
Dithianon en el extracto clorofOrmico 0 en la solu---- 
cí0n de 2, 4- Dini.trofenil Hidrazína no afecta el méto- 
do, pero el reactívo debera estar neutro ya que si se

tiene un reactívo acido, se obtiene un aumento en el

valor del blan.co y con un al.calíno se obtiene un co— 
lor verde, Los solventes orgánicos comunes tales co— 

mo, el alcohol, hidrocarburos, eteres, cloroformo, -- 

cloruro de metileno de petrolato liquido, no interfie

ren, pero el 1, 4- Dioxano y la cíclohexanona dan un co
lor café. 

Para establecer la precísion del metodo propuesto, el

díthíanon puro equivalente a 50%, fue adicionado a 6
formulaciones de Delancol, Los resultados para el por

centaje de Dithianon encontrados son dados en la ta— 
bla 34. 

El contenido promedio de Dithianon encontrado fue de
50. 7% con una desviacíon estandard de + 1. 1%, equíva- 

lente a 101. 3% de recuperaci0n. El errSr del metodo - 

fué considerado de 2, 1%. 

En determinaciones de rutina el método propuesto es - 
capaz de dar una perdida del 2%, de error entre más - 

replícas. Los compuestos que contienen grupos carboni

los tales como grupos aldehídicos y cet0nicos, deben— 

estar ausentes en la prueba, El metanol contaminado - 

con acetona u otros compuestos carbonilos, requieren

redestilací0n antes de ser usados para la preparacion

del reactivo de 2, 4 dinitrofenil Hídrazína y el Hidro
xido de sodio, 

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 agitación en la velocidad de la -- 
diálisis . E1dexon ciclizado con C14 se usó para es- 
te propésito. Unos 150 ml de sulfito de sodio ( 1`/,) -- 

que contiene de 200 a 300 mcg de Dexon radiactivo fue
ron añadidos a 100 g de material vegetal ( semillas -- 

frescas de cereales) o 100 ml de agua destilada y mez
clada durante 2 minutos. La mezcla fue introducida en

un tubo de diálisis y dializado contra 600 ml de sul- 
fito de sodio al 1%, el sistema de diálisis estaba
contenido en un frasco cubierto con una lámina de alu
minio, la diálisis se llevo a cabo en frío ( 5° C) o a
temperatura ambiente ( 25° C). La mitad de las muestras

para cada temperatura fueron colocados en agitadores

recíprocos y agitados lentamente durante el periodo - 
de diálisis ( 120 a 140 ciclos/ minutos). 

La otra mitad de las muestras no fueron agitadas. Ali
cuotas ( 2 a 3 ml.) del difundido fueron removidos en- 

varios tiempos y la radioactividad presente fue medi- 
da con un espectrofotómetro de centelleo. El procedí

miento de radioensa.ye fue similar al propuesto por -- 

Stemberg ( 11. 6). Los datos obtenidos están presentados

en la tabla 35. 

El dato indica que el efecto de la temperatura en la
diálisis en el Dexon recuperado es despreciable entre
5° y 25° C, El sistema de diálisis usado es un buen me

dio para el crecimiento de microorganismos y es lo -- 
mismo aunque se le añaden 4 o 5 gotas de Tolueno. El

crecimiento microbiano pudo ser observado en algunas

muestras. El hecho de que la recuperación 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 bioquímicos, sin embargo

la presencia de éste crecimiento microbiano debe apa- 
recer para incrementar la cantidad de emulsi0n forma- 

da durante la extracción inicial con benceno y de don
de la adición de unas cuantas gotas de tolueno es re- 

comendado. 

Los datos de la tabla 35 indican que la agitación in- 
crementó la velocidad de la diálisis significativamen
te. El sistema alcanza el equilibrio en 6 horas, con



119

agitación a comparación de las 16 a 20 horas, que se

requieren para la diálisis estática. 

De aquí aunque es igual el incremento de la velocidad
de la díálisis, es significativamente mayor con la -- 
agítación. Otras condiciones propusieron la selección
de diálisis estática, como el procedimiento elegido - 

para el análisis rutinario. 

Para propósitos de cálculos, se supuso arbitrariamen- 

te que las muestras están secas, tales como cereales, 

semillas de sorgo, y semilla de algodón, son absoluta

mente secas, aunque tengan un contenido de humedad -- 

tan alto como 20% y otros materiales vegetales ( por - 

ejemplo: maíz fresco, piña, caña de azúcar y jugo de
caña de azúcar), pueden tener menos de 80% de hume-- 

dado A pesar de que éstas suposiciones pueden introdu
cír un error de 20 ml o también en la medida del volú
men total, esto puede representar un error global de

sólo 2 3 % en el resultado final. Esto se considera

que puede ser el error normal experimental y de aquí
que puede ser descartado. 

Sea: 

A = Volúmen difundido

W= Peso de la muestra en gramos
T= Volúmen total del líquido en el sistema de díali- 

sís . 

Suponiendo que sean 1000 ml para caña de azúcar, 800

ml para caña de azúcar, 800 ml para semilla de algo- 

dón y 850 ml para otros vegetales. 

C= Concentración de dexon en mcg/ ml, esto es leido de

la curva estandar. 

ppm de Dexon en la muestra =(
10) ( C) ( 100) ( T) 

W) ( 90) ( A) 
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Esta determinación se puede llevar a cabo en control
de muestras no tratadas. 

Se llevaron a cabo experimentos de recuperación en ca
da vegetal enlistado en la tabla 36, en la cual canti
dades conocidas de dexon fueron añadidas, primero pa- 

ra la díálísis. Estos experimentos no indican la efi- 
ciencia del sistema de extracción inicial. 

Los datos presentados en la tabla 36 indican que la
recuperación satisfactoria del dexon se puede tener - 

por el procedimiento descrito. Donde apropiadamente, 
los valores reportados fueron seguidos por la desvia- 

ción promedio de la media y por el número de determi- 
naciones llevadas a cabo. 

Los datos de la tabla 36 muestran también la preci--- 
sion de los datos obtenidos por éste método. En el in

tervalo de 0. 2 ppm la desviación promedio de la media
es aproximadamente el 10% del valor medido. La preci

sion se consideró 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 algodón, 0. 02 ppm para caña de azúcar - 
y 0. 015 ppm para otras cosechas, como estos niveles - 

resíduales. son necesarios para una absorbancia de --- 
0. 1. 

Los valores de control en la semilla de algodón tie- 
nen un intervalo de 0. 060 ppm a 0. 108 ppm, de aqui -- 

que la sensibilidad para esta cosecha es aproximada— 
mente

proximada- 

mente 0. 10 ppm. En el desarrollo del método, se hizo

un estudio de las condiciones óptimas para la reac--- 
ción de la copulación. 

Para determinar el efecto de la concentración de la - 
base a el tiempo de irradiación, alicuotas de una so- 

lución 4N de hídroxído de potasio, fueron mezcladas - 

con 10 ml de sulfato de sodio 0. 5 M, 1 ml de una solu
cion acuosa de dexon ( 50 mcg/ ml) y 5 ml de resorcinol
4 M, diluido a 220 ml. La concentración de la base va
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rió entre 0, 05 N y 0 25 No

Después de un periodo de irradiación de 10 minutos, 

una cantidad de ácido suficiente para neutralizar la
base y dar un exceso de 10 meq fue añadido a cada -- 
muestra. Todas la.s muestras fueron extraídas con 50 - 

ml. de Benceno, y la cantidad de color presente de ca
da uno fue determinado. No se observaron diferencias

en algunas de las muestras. Todas las irradiaciones - 

subsecuentes se llevaron a cabo en una solucien de h.i
droxido de potasio 0. 15 N. 

El efecto de variad©n de la concentración del resor- 

cinol fue igualmente investigado. Varias cantidades - 

de resorcinol fueron añadidas a porciones de 200 m1. 
de hidróxido 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 mililitro de una solución acuosa de dexon ( 50 --- 

mcg/ ml), fue añadida a cada muestra. Las muestras fue

ron irradiadas por 10 min. y luego acidificadas y ex- 
traídos 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 concentración de 0. 1 M

de resorcinol. La velocidad de la copulación fue de- 

terminada por irradiación de una serie de muestras pa

ra periodos en un intervalo arriba de 60 minutos. Se

encontró que la copulación 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 irradiación de 30 minutos fue

seleccionado para la rutina y da buenos resultados re
producibles igualmente en la presencia de extractos - 

de plantas. 

La variación de la concentración de sulfito de sodio

entre 0. 01 M y 0. 5 M durante la irradiación no causa
efecto en la cantidad de color obtenido. Una concen- 

tración de 1% ( aproximadamente 0. 1 M) fue selecciona- 

da para uso de rutina. 
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A el nivel de concentracíon de sulfíto de sodío adop- 
tado para el uso de rutina, se observo que el pR se— 

guido de la acidificací0n de las muestras irradiadas

fué de 1. 5 o menos. Bajo estas condiciones, una sola

extraccion con benceno no extrae el complejo colorido

completamente. De aqui que se decidio que para neutra

lizar y amortiguar el sistema se adiciono fosfato mo- 
nobasíco de potasío hasta un pH de 5. 5. A este pH se

encontro que la extraccí6n es completa. Esto fue com- 

plementado por la adici0n de 20 meq de exceso de aci- 
do y una cantidad de buffer suficiente para dar una - 
concentraci0n final de buffer 0. 05 M. 

C) DITIOCARBAMATOS ( MANEB, THIRAM, ZINEB, ZIRAM,'_- 

NABAM, FERBAM Y DISULFTRAM. 

Mientra.s varios procedimientos son obtenidos, el méto

do comunmente empleado para la estimaci6n de residuos

de thiram es el método de hidr6lisis ácida, Pease --- 

95), aunque la recuperaci0n en este método es buena

93- 96%) el tiempo consumado, es cerca de hora y me— 
dia por cada analisís y requiere ebullíci0n con acído
sulfUrico. En conclusi0n la hidrolisís de thiram no - 

es cuantitativa bajo las condiciones experimentales - 

descritas, debido a la dificultad de dispersí0n del - 

agua insoluble en el medio acido de thiram, por cons ' i

guíente el analisis debera ser repetido varias veces

para obtener resultados consistentes. 

La maxima absorcí0n del complejo amarillo cuproso en

el alcohol acidificado y cloroformo es a 385 nm, mos- 

trado en la figura 19. Sin embargo Keppel ( 64) us6 -- 

cloruro cuproso para desarrollar el color con thiram, 

91 mídí0 la absorbancia a 420 nm, probablemente, por- 

que el color amarillo se encuentra en la regí0n vísi- 

ble. Las diferencias en absorbancias a 385 y 420 nm - 
para una concentraci0n dada de thíram, son bastante - 

considerables; las pérdidas en recuperaciones a 420 - 

nm tienen un intervalo de 25 a 71% y son maxímas 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- 
gión visible. 

Sin embargo Jannsen reportó que el complejo cuproso - 

dialquildítioc.arbamatos son estables en alcohol al -- 

75% ( 51) basado en la estabilidad constante, se encon

tró que la solución se decolora rápidamente después - 

de 15 min. ( tabla No. 27). Independientemente de la - 

concentración de thiram hay cerca de 11% de pérdidas

en la recuperación, después de 30 min; la pérdida es

mayor a concentración menor cuanto más tiempo haya -- 

transcurrido antes de medir la absorbancia. El método

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 reactivo - 

de cloruro cuproso fue almacenado por dos o tres días

y después usado, por lo tanto el reactivo de cloruro

cuproso debe ser recientemente preparado antes de --- 

usarlo. 

Sin embargo tanto 0. 01 y 0. 1% de reactivo de cloruro

cuproso dan 94. 4% de recuperación, una solución de -- 

0. 1% fué usada, ya que la velocidad de reacción es au

mentada por un exceso de iones cuprosos en la mezcla

de reacción

Las recuperaciones de thiram fueron de 74 y 79. 5% res

pectiva.mente, cuando 0. 5 y 1. 0 ml. de cloruro cupro- 

so fué usado para la reacción. 

Las recuperaciones de thiram fueron incrementadas a - 

94. 9% cuando se usaron 2 ml, de reactivo. 

Como la recuperación del remanente es constante para

2 a 3 ml de reactivo, fué seleccionado 2 ml. de reac- 

tivo como la cantidad mfnima para la máxima recupera - 

cion. 
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Las cantidades conocidas en una formulacion de thí--- 

ram, al 75% fueron usadas para los experimentos de re

cuperaci0n por ambos metodos. 

El método de la hidrolisís acida ( 95), los resultados

están dados en la tabla No. 38. 

Los granos sorgo, trigo, y arroz; rociados con thiram

fueron usados para analizar los residuos de thíram, - 

tanto por los mátodos de la hidrolisís acida 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 mín. Los porcentajes de - 

perdidas en la recuperací0n son dados en la tabla 37. 

La cantidad de reactivo de cloruro cuproso necesario

para complemento de color fue decidido por la adicion

de 0. 5 a 3. 0 m1 de reactivo a un m1 de soluci0n de -- 
cloroformo, conteniendo 200 mcg de thiram y calculan- 
do la recuperací0n. La estabilidad del reactivo de -- 

cloruro cuproso fue evaluada por el uso tanto de reac

tívo recientemente preparado y reactivo teniendo 2 -- 

días de preparado, para el desarrollo del color con 1

ml. de soluci6n de cloroformo conteniendo 200 mcg de - 
thiram, ( ver figura No. 12). 

En la determínacion de ditíocarbamatos en frutas y ve
getales, el tamaño de muestra ha sido estandarizada a

100 g. para obtener una muestra representativa. Para

cosechas voluminosas como el heno, se usa una pequeña

muestra. 

Cullen y otros han reportado que los ditíocarbamatos

son muy susceptibles a la descomposici0n. Cuando es— 

tan en contacto con humedad, azlcares, etc. es reco— 

mendable que las muestras esten guardadas hasta que - 

se examinen y que el mgtodo usual de mezclado se omi- 
ta. 

Tipo de Gas usado en el sistema.- Cullen usa nitroge- 

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, éstos concuerdan por los encontra

dos por Smínk y Weingarten ( 53). El método de Cullen

carece de grado de precisión y reproducibilidad. Esto

es particularmente para Maneb y Nabam los cuales son
etilen y ditiocarbamatos, 

Los compuestos que son solubles en compuestos orgáni- 

cos ( thiram, ferbam, y ziram), deben ser rápidamente

purificados por cristalízación. El único camino cono

cido para checar la purificación 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 determinación de sal¡ 

cilanilida y P- Toluen Sulfonamida se llevó a cabo. La

Salicilanilida se determinó por extracción con etanol

y una subsecuente medición de espectro de absorción
en UV y también por determinación del contenido de ni
trogeno de acuerdo con el método de Kjeldahlo Para - 

la determinación del P- Toluen Sulfonamida se emplea— 

ron

mplea- 

ron tres métodos diferentes que sone la determinación

de Kjeldahl para el contenido de nitrógeno, la deter

minación del contenido de azufre por combustión de la

muestra en un matraz de oxigeno y una subsecuente dem
terminación del sulfato y también por medición del -- 
espectro de absorción en UV, éste último método sólo

es apropiado para un registro semicuantitativoo

La figura 20 da la curva de absorbanc.ias para una con

centración de P. T. S. A. a 0. 21 mg/ ml. Para la extrac- 

ción de P. T. S. A. en películas de pintura, se tiene -- 

que es muy soluble en etanol para ser extraída. Sin - 

embargo, el análisis tiende a ser muy inexacto porque
el coeficiente de absorción es muy pequeño y la pre- 
sencia de ctros ingredientes extraídos por el etanol, 

absorben en la misma región. De aqui que es preferi- 

ble proveer la exactitud del método extrayendo con -- 

ci.clohexano, el cual disuelve muy poco éstas sustan-- 
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cias de interferencia, La solubilidad del P. T. S. A. en

ciclo hexano frío es menor y después de extraer con
ciclohexano se le añade algo de etanol para incremen- 
tar la solubilidad del PTSA. 

Los resultados de las determinaciones de S. A. en algu

nas pinturas están dados en la tabla 41. 

Es sencilla la determinación espectrofotométrica de - 
0. 1 g de S. A. en 100 mg de pintura. 

Si la extracci®n se hace con 25 ml. de etanol la con- 

centración de S. A. será de 0. 004 mg/ m1 el cual da una
absorbancia de aproximadamente 23 unidades. La fig. - 
21 da la curva de absorbancia de S. A. a una concentra

ción de 0. 0124 mg/ ml. 

FUNGICIDAS ORGANICOS

A) SALICILANILIDA ( S. A.) 

ver P - Toluen Sulfonamida. 
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Tabla 1.— Hidroltsis de dyrenaa

Tiempo de reflujo Hidralisis acida Hidrolis alcalina

horas HCL, 5Nb HCL, LONc

e. D 0 D

0. 5 15 16

1. 0 26

2. 0 76 75

3. 0 89 62
4. 0 100 62

5. 0 100 89

a) Todos los resultados son reparta, os como

mcg de o—cloroanilina. 
b) 5 ml. 

c) 7 ml. 

KOH, SN KOH, 1DNb

Tabla 2. Absorción a 495 no de soluciones que
contienen varias cantidades de cobre

complejo D. P. C') 

mcg de cobre por al Abaorbancia

0. 2 0. 09

0. 4 0. 15

0. 6 0. 22

0. 8 0. 30

1 0. 39
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Tabla 3. Analisis de F . C.¡ en pintura

Cloro Total P. C. P. par Cloro Residual Total de

lees
IIifarencia en el

Tipo de pintura como P. C. F. extracci6n como N. C. P. columnas 3 y4 contenido de C1. 
total. % 

Esmalte Alquil

mete No. 1 con

pig- entVde dio

ride de$ aty.lo

titanio 3. 98 3. 30 0. 72 4. 02 l 0

Esmalte A2qui1' 

mate Nd. 2 con

cipmento de dio

xidc de rutilo

titanio 3. 24 2. 47 II. 63 3. 10 4. 3

Esmalte Alquil

mate No. 3 con

Pigmento de dio

xidc de rutilo

titanic 3. 85 2. 73 1. 32 4. 175 5. 2" 

Esmalte Alquil

mate No. 4 con

pigmento de d= o

x - dc de Anataee

tí tenio 3. 48 2. 34 1. 02 3. 36 3. 4

Pintura alquilica

sed hriilente crin

pigmentc de oxido

rclo 3. 47 2. 78 0. 63 3. 41 1. 7

Pintura alquilica

con Ñigmento de - 

oxido de zinc 3. 18 2. 32 0. 69 3. 01 5. 3

barniz de aceite

de soy& 3. 97 2. 36 1. 41 3. 77 5. 0
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Tab1a4. Analiais de P. C. P. en barais después de
estar expuesto durante 6 meses

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

como P. C. P extracci6n como P. C. P las columnas el contenido de

Condiciones. 3 y 4, claro t. á. 

ANtes de la

exposición 3. 97 2. 36 1. 41 3. T7 - 5. 0

Puertas Ext. 3. 40 0. 00 3. 00 3. 00 - 11. 8

Cuarto obscuro 2. 10 0. 00 1. 70 1. 70 - 19. 00

Puertas Int. 

a 180C 3. 70 1. 80 1. 65 3. 45 - 6. 8

Pintes Int, • 

35 C 2. 75 0. 80 1. 50 2. 30 - 16. 4

Tabla 5 Analisis de N. P. I en pintura
t

Cloro Total N. P. I Por Cloro Residual Total de las Bíferancía en al

Tipo de pintura como N. P. I extracción como N. F. I columnas 3y4 contenido de C1. 
total X

Esmalte alquil

mate con pig- 

mento de dio- 

xido de rutilo

titanio 4. S8 4. 80 0 4. 80 4. 8

Esmalte alquil

brillante con - 

pigmento de diº

xido de rutilo

titanis 4. 13 3. 32 0. 97 4. 29 3. 9

Esmalte alquil

mate con pigmen

to de dioxido de

anataea t{ tanio 5. 25 4. 65 0. 70 5. 35 1. 9

Barniz de aceite

de soya 4. 06 3. 38 0. 99 4. 37 7. 6



TABLA 6.- C. JIPARACION DE RECUPERADOS U:. PCkB

3o

PCNB PCNB RECUPERADO

ANALI57A A.OICIDNADO ENCONTRADO

100

12

pp-) i PPE

13

L EM UGA

0. 48 96

1 0. 00 0. 00

16

0. i0 D. 10 100

3 0. 20 0. 17 85

4 0. 50 0. 55 110

19 5. 00 4. 80

6 1. OD 0. 84 64

7 3. fl0 3. 00 100

8 S. 4. DO 80

5. 2

F>FtwqwD DE

EJOTES

21 D. 0. 00

92. 7
RECUf, ERA00

0. 10 0. 10

@G, i.1D

2= 0. 20 0. 17 85

24

COL

0. 45 90

3o 8: 48 8: 88 90

11 0. 20 0. 20 100

12 0. 20

13 0. 50 0. 48 96

g 8: I8
16 1. 00 0. 90 90

17 1. 00

10 3. 01) 2. 90 9617

19 5. 00 4. 80 96. 0

20 5. 00

PROFIEDIO DE 94. 8

RECUPERADO 90. 100

5. 2

EJOTES

21 D. 0. 00

22 0. 10 0. 10 100

2= 0. 20 0. 17 85

24 0. 50 0. 45 90

25 1. 00 1. 17 117

PROMEDIO DE 96

RECUPERADO 85 117

10. 5
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rabia 7 Abserci3n a 300 nm cia soluciones que
contienen varias cantidades de ccbra

complejo de Senzoina Gxima ) 

mc9 de cobre por mi. Abaorbancia después de 5 in De5Pués de 2 Hr3. 

2. 3 0. 09 0 08
4. 6 0. 17 0: 17
6. 9 9. 26 0 . 26
9. 2 0. 33 0 33

11. 5 0. 42 0 . 41

TablaS Analisis de 6-, 4idroxiquinalinato de cobre* 
en pinturas

Se uso una pintura da grado comercia! 

8- 1' idroxiquino FroporcIon tearica Proporci6n encon— 
Pintura linato en ' Cobre en % cobre/ Hídroxiquinol-jna trada Culhi

Esmalte alqui
lico bríllan— 

te pigmentado

con dioxido — 

r títinio 3. 07 0. 70 0. 217 0. 227

Esmalte alqui

lico brillante

pigmentado con

dioxido de a. 

titanic 3. 03 0. 69 0. 225

Esmalte alqui
lico mate ~ 3. 50 0404 0. 229

Se uso una pintura da grado comercia! 
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fab.189 Anal -¡,-¡a de P. T. S. A en pel1culas de
pinturas

F. T. S. A a pzrtir F. T. S. A a partir P. T. S. A por P. T. S. A en residuos
del contenido de del contenido de ext" cci6n de extreccidn por

Tipo de pintura KitXcqeno Azufre determinaci6n de N. 

Esmalte alquilica

b= illante pigmen-tA
do = n bioxidc de

rutilo titenio 5. 5 5. 2 3. 9 1. 1

a . te alquilico

brillante Pigmer>- 

tade con dic do g1, 
enstfae titanio 4. 5 4. 7 5. 5 1. 6

E enalte alquilico
mate pigmentado con

Oxido de Zinc 4. 3. 4. 1 5. 1 ri 6

Barniz Claro S. 5. 05 3. 4 1. 4

Tabla 10. Efecto del jr(OH ) So en las mezclas de
hídrolísis On enílis; de 5, 6- Dicloro- 
2 Benmwazcl-inona

Cr ( CH) SC 4 aflaoido 5. 6- tki c- cro- 2 - B enzox zzoli none
Mgt mg. vnc,bnt=sdo3 % de recuPezedo

12. 48 99. 8
10. 71 65. 72

6. 51) 68. 03
8. 92

4 71. 4
7. 31 56. 5

5
7. 99 63. 9

1--v

La mezcla 12. 5 mg de 5, 6 CLC! Qrc- 2- benzoxazaj-incnll ( 5 nil. de un¿ aciu- n

standard contienen 2. 5 mg por . 1, fué ussc,) 

tAliquetab de una soluci6n aquosa qu, contiene 1 aq. de sal por m.I. fu¿ usada. 
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Tabla 11 Efecto del agua of5adida el cloroformo
usado, para la extracci6nd de la piel

de fungicida recuperado

Agua ATadida Ci rTanato de piel Vegetal- tonato de

mi piel

D 30. 4, 39. 2, 84. 8 62. 0, 72. 8, 78. 0

10 100. 0 - 

15 96. E 102. 4

21) 96. 81 1GI. 6 102. 4

21 9h. 4 98. 8

70 m1 - 

t 2. 59 especimes de piel wae" que contienen 12. 5 m9. de S 6- dielore 2- benzcxe- 
zolinana. 

Tabla 12 Analiais de pieles que cDntienen el. fungicida

5, 6- Dielore- 2- Cenzoxazclinone

5, 6- Diclarc>-2-- Benzcxaznlinona

Madido Encontrado

a la uestra en el extracto % 

Tipo de piel Curtído - C m9 Error

Suilec,de vegetal 12. 50 12. 55 0. 4
ca. 

S. 00 4. 96 G. E

2. 50 2. 45 2. 1) 

25. 00 25. 25 1. 0

i era ealzade Selo crac 2. 50 12. JO 0. 0

S. DG 5. 12 2. 4

2. 50 2. 50 0. 0

12. 5C 12. 33 1. 4

para caízacio crono, vegetal c . o C 5. 04 0. 6

2. 50 2. 61 4. 4

12. 50 12. 69 1. 5

pare calzado ermo, vegetal S. CO 5. 14 2. 6

2. 50 2. 30 S. E) 
12. 50 12. 69 1. 5

para calzado cromo, vegetal 5. 00 5. 12 2. 4
2. 50 2. 30 B. o

Muestra de 2. 5 9
ConteniendC grandes cantidades de aresa, de 2C- 30
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Tablal3 Precis --6n del metodo de dyrenc
para tomates

Dyreno añadido Dyreno encontrado a Dyrqno recobrado REcobrado

P. P. M P - P. M P. P. M. 

0. 00 0. 25 4, 0. 00( 1) 0. 50

0. 50 0. 75 * Q. D7( 3) 0. 50 100

1. 00 1. 30 - 0. 03( 3) 1. 05 105
2. 50 2. 88 ttO. 16( 3) 2. 63 105

1) Los valores son seguidos por la desvíaci6n prom o de la media y, en pa- 
rentesi3, i, er el ndmero de determínaciones. 

Tabla 1SRecuperado de dyreno en anzanas

Dyreno A?¡ adido, mcg. 

so

Tabla 14Rec p. rados de dyreno aMadido a

109
96

Cosechas

104
113

80

Dyreno añadido Dyreno encontrado & Promedio

124
90

de r: 5uqe
r c. 

Cosecha mc9 mc9 11

apio 1DO 86. 4 k 2. 0( 2.) 86. 4
150 146. 1* 18. 0(. L) 97. 4
250' 212. 5* S. Q( Z) 84. 2

Cebollas so 41. 7 . ( 1) 83. 3

100 88. 9 * 2. 1 ( 11) aa. g
250 229. 2 * 8. 9 ( 4) 91. 6

Papas 50 4!. 7 83. 3
100 69. 5 * 2. 1 89. 5
150 155. 0 ( 1) 1113. 0
250 236. 5 94. 7

To. ate3 100 99. 0 99. 0
150 147. 0 98. 0
250 242. 5 97. 0

a) Los valores son seguidas Por desviaciones promedio y ndmero de datar_ 
minaciones. 

Tabla 1SRecuperado de dyreno en anzanas

Dyreno A?¡ adido, mcg. 

so
100

0. Recuperada

90
109

96
102

104
113

80
37

Ba
99

124
90

es
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Tabla160starmdnaci6n de % de Spergon en muestras

deaconocidas

Muestra Spergon presente Analista A Analista B Analista C

P

F. P. M F. P. M. 

Jr. sn

ADICI~ 05

1 6. 50 6. 52 6. 52 6. 54
2 5. 50 5. 56 5. 59 5. 55
3 5. 00 5. 03 5. 00 5. 00
4 6. 00 6. 04 5. 96 6. 04
5 10. 00 10. 00 9. 93 10. 06
6 5. 0 5. 13 5. 03 5. 0D

TABLA 17 DATOS DE RLCUFERACION
P

F. P. M F. P. M. RECUFERACION

ADICI~ 05 RECUFEF» DOS

BROLCOLI 0. 52 0. 45 87

0. 50 D. 41 82

0. 50 0. 4; 96

0. 50 0. 47 94

0. 50 0. 37 74

0. 50 0. 40 85

0. 10 0. 11 115

COLIFLOR 0. 50 0. 37 74

0. 50 0. 36 72

0. 55 0. 41 74

G. 51 0. 44 66

0. 55 0. 41 75

LECHUGA O. Ii 0. 05 90

0. 96 1. 1D 115

86

Todos los valores dedos han sido corre, ic,os pare granos en - 

mue5tras trataoaa. 
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Tabla la Absormancia de peque,, as cantidades de
Captan

Cantidad de Captan, meg 0 0. 1 0. 4 1. 0
Abaorbancia Neta 0. 028 0. 032 0. 036 0. 052

Tabla 19. Reproducibilidad de las 1, cturas de las
abaorbanciaa netas. 

Replica de ! as lecturas de la ab3orbancia neta

Tomates picades 15 mc9 de Laptan 0. 379 0. 378 0. 376
10 ---fico de Captan( en diferentes

0. 261 0, 261 0. 273 0. 265 0. 253 0. 262

C. 252. 11. 257 0. 267 0. 269 ( - 0. 007

Tabla2l Efecto del agua as3adida en el desarrollo de color
a porciones de acatana de 10 ml. que contienen M

meg. de te tr & el oran¡ trabancono

de agua en voldmen IL T

0 ( despreciable 71. 7
0. 55 78. T
1. 10 90. 2
1. 65 95. 9

Tabla 20. Recuperados de Captan en productos 31_ír, nt4.cio2

Tipo de APIedido equivalente

experimentos
producto en p. p. m. d. recuperado

A Manzanas 10 98
a 105. 97
6 100

Tomates 6 98

4. 5 DLS
Par es lo 99

1206, 97. 5

97
8 Tomates 1. 15 105
C Trigo ú. 3 102

a) Ver Seccidn

Tabla2l Efecto del agua as3adida en el desarrollo de color
a porciones de acatana de 10 ml. que contienen M

meg. de te tr & el oran¡ trabancono

de agua en voldmen IL T

0 ( despreciable 71. 7
0. 55 78. T
1. 10 90. 2
1. 65 95. 9



Tabla 22. 1- OmParacidn dU -- nensibiiidad de varios

nietacos e3pectrofotometricos de análisis 138

de cobre de tejidos. 

Datos registrados por Bubernak y Baskin ( ) en base a - ue5tras de 59. 

Denaidad Gptica Ungit- 

Reactíva Pri. era Referencia Vol6men fin l Longitud gel, E: 30 prom. de ande

del Ctodo

az de Dril de

la la ... a aptímas

tratado emel laboratorio con Naftenato

Mi. 
a. 

s, lmcq. 14 mcg m

oxaldihidracida U3 25 5 0. 055 J. a67 530

Acido Rubeanica 82 4. 20 1 0. 037 0. 713 3as

Cuprizona 113 25 5 0. 045 0. 682 605

Dibencílditiocar- 

Cobre

bamato de zinc , lo 5. 00 1 0. 011 0. 648 440

Carba-- to de E. D. T. A 20 5 00 1 0. 021 S. 528 4JS

Batocuproina lo 6: 00 1 0. 027 0. 443 479

Cuproina 3, 1 5. 00 1 0. 019 0. 279 546

Datos registrados por Bubernak y Baskin ( ) en base a - ue5tras de 59. 

Tabla 23. JeterminaciU de cobra en 12. 29 az de Dril de Algod6n
tratado emel laboratorio con Naftenato de cobre y/ o
8 Quinalinato de cobre. en co- binaci6n con repelentes

de aque, absorbentos de luz U. V, y retardadores de fuego

Y. De Cobre Encontrada

Cobre

Aplica Dibencil

Re do al- Ditiocar Acido oxal l E. D. TA

11 tejido F-lectra bamato de Rubea Batocu Cuprol Cuplji hidra- Carbamato. 

cae Como: litico * Zinc. nico preina na zona cida

1

2

solo

cobre

007

001

000

000

000

000

000

000

OOG

000

000

000
wow

031

000

000

3 000 000 000 000 001) 046 000

4 000 000 300 000 000 033 000

5 000 000 000 000 014 000 OLIO

tledi 004 000 000 000 000 003 028 000

Dev. Standard 017

1 Nafte 346 1190 386 362 354 341 452- 407

2 nato 335 374 384 381 340 326 399 411

3 354 380 393 j66 345 45 401 444

4 352 389 385 368 360 321 464 399

5 347 382 383 364 352 355 431 399

Media 347 383 386 36a 350 338 429 412

Des. Standard 0CI7 007 007 007 007 01.5 029 019
1 8 - Quino 059 092 082 081 055 075 125 089
2 linaleto 060 081 084 135 053 083 086 088

3 0 ú Q 082 084 054 054 073 na 084

4 065 077 076 071 057 059 064 089
5 076 072 054 051 064 i3s 109

e di a 066 082 080 064 054 071 108 092

Desv. Standard 010 006 004 013 002 009 026 0

1 Naftenato 373 402 406 373 370 378 365 420

2 y 8 - Quino 308 405 404 383 360 376 430 371

3 linclato 374 429 394 380 356 384 397 398

4 376 424 394 364 356 381 357 378

5 428 382 383 357 3T7 376 390

1 1 e di a 376 41B 396 377 360 379 385 391

De3v. Standard 007. 013 G10 00a 006 003 029 1119

Datos registrados por Bubernak y Baskin ( ) en base a - ue5tras de 59. 



ab av a is s e tejidos tratados comercialmente
hecho por el departamento de la Armada de - 
los Estados Unidos Americanon bajo la espe- 
cificación CCC - C - 428a " Tela, Dril de algodon
oon retardadores de fuego, repelentea al agua

y resistentea al moho y al tiempo. 

De Cobre Lncontrado

Eleotro

muestra litigió Media Rango DJbeneílditiocaAamato de Media Rango Acido Rubeanico medía Rango
Zinc

1 46 . 46 46 01 467 504 . 459 . 471 . 483 . 48 . 045 . 431. 521. 458. 449. 459 46 090

2 47 # 475 47 1, 01 506 521 . 514 . 559 . 524 . 53 . 053 . 463. 496. 482. 467. 433 47 063

3 375. 38 38 01 470 41 . 458 . 537 . 475 . 48 . 079 . 450. 422. 416. 459. 464 44 048

4 475, 51 49 035 538 508 . 493 . 478 . 478 . 50 . 060 . 477. 449. 463. 535. 489 48 086

5 43 . 34 38 09 414 412 . 436 . 403 . 421 . 42 . 033 . 419. 399. 447. 398. 405 41 048
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Table 25. Efecto del Ibn. Cobre en la exactitud del
procedimiento en( litico

C24Hg. mcc  + 

Original recuperado Cu AI%adido, mcg. 

65 65 SO

65 68 100

65 69 200

C6H5Hg, mcg

Originel Recuperado

74 75 5o

74 79 100

74 83 200, 

Tabla 26 Efecto de la concentraci6n del ecido
y del ndr;¡ero tie extracciones en ie — 
interterencia de Cobre

b+ 

Normalidad Númcro de ( C2H5Hg ) 3PO4 Cu Error* abido

del acido extracciones AMedldo Iseg Añedido, mcg el Cu % 

3. 0 3 87. 5 100 2

3. 0 2 87. 5 100 5

3. 0 1 T5. 0 100 11

2. 5 2 87. 5 100 Y a

2. 5 1 87, 5 100 t 8

2. 0 3 75. 0 70 5

2. 0 2 75. 0 70 ü 7



Claruro

EtíL

Mexcurico, meg

TS

105

Acetato de

fenil m-- rcurio

mcg
60

90

Tabla 28 ComparaciU de la sensibilidad del

suetodo y la interferencia del Cu' 14' 

Usando tatracloruro de carbona. y cloroformo
como solvente de dithizone ) 

de trEinsmitanria Y. d a S.- r or
En cn 100 mcg E - U ; 7 50 meg CE - FI, 

C>¡ CL3 c l
4 CUCI 3 Cl 4

23 48

T3 62

25 29 - 4- T + 30

66 54 ... ... 

Tabl* 27..Efecto del tiempo de reposo en la

mercurio

la interferencía de Mercurio osa) 

Original, mc9

en la determinaci6n de Etil mercurio

rarrar, oc9
64 124

C2M. H'" c9

79

r1excurio , Tiempo transcurrido

Original Encontrado añadida, meg inutos

68 68 100 C) 

74 86 200 a

74 7,6 200 2-0

84 86 200 20

84 B6 300 40

64 a7 500 85

Claruro

EtíL

Mexcurico, meg

TS

105

Acetato de

fenil m-- rcurio

mcg
60

90

Tabla 28 ComparaciU de la sensibilidad del

suetodo y la interferencia del Cu' 14' 

Usando tatracloruro de carbona. y cloroformo
como solvente de dithizone ) 

de trEinsmitanria Y. d a S.- r or
En cn 100 mcg E - U ; 7 50 meg CE - FI, 

C>¡ CL3 c l
4 CUCI 3 Cl 4

23 48

T3 62

25 29 - 4- T + 30

66 54 ... ... 

Tabla 29 Recuperado de acetato de fanil mercurio
Ahadido

Original, mc9 Añadido, meg Encontrada, meg rarrar, oc9
64 60 124 a
79 30 110 4- 1

se 45 104

27 30 se

36



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

en la determinaci6n de Etil ercurio

C2H, H<J" cg Mexcurio Tíepo transcurrido

Original Encontrado añadido, mcg minutos

68 68 100 0

74 86 200 0

74 16 200 20

34 86 200 20

84 86 300 40

84 87 500 as

Claruro

EtíL

Mercuríco, meg

75

105

Acatato de

fenil m reurio

meg
60

90

Tabla 28 Comparaci6n de la sensibilidad del

matado y la interferencia del Cu' 14» 

Usando tatracloruro de carbona. y cloroformo
como solvente de dithizona ) 

de trqnsmitancia % de r al. 
ln 100 mcg Euw 50 mcq

24 C1- 3 CC1 4 Cacl 3 p. CCI 4
23 48

73 62

25 29
68 54

i- T + 30

Tabla 29 Recuperado de acetato de fanil mercurio
AMadido

Criginal, meg Añadida, meg Encontrado, mcg Fírror, Oc9
64 60 124 0
79 30 llo 1
se 45 104
27 jo 58

1 30 36 2



Abscríbancia, 444 nm a

tarateno ar) adido En el momento de 10 min. después

mcg sequedad de la sequedad

lo 0. 088 0. 086

20 0. 173 0. 174

30 0. 268 0.' 265

40 0. 360 0. 362

a) Se us6 como referencia un" blancal

Tabla 32. Recuperado de karateno después de
evaporar el solvente a varias te— 
peraturaa

TemBeratura

C. 

40

57

77

a) 50 mcg. de karateno usado. 

Absorbancia

444 mcg

44, a
0. 458

0. 449

Tabla 3o. Descomposici3n je compuestas de atil y fenil
mercurio en ácido clorhidrico 3N

Compuesto original Tiempo tranac-urrido

de mercuríc, mc9 min Encontrado, meg Pérdida

Fenil

go 20 al la

go 40 77 14

90 60 76 16

90 140 64 29

90 255 47 48

Etil

90 40 ea 2

ea 80 se 0

sa 155 88 0

75 255 76 4-1

75 toda una noche 76 0

Tabla3l Valoris de recuperados a diferentes
intarvíles, de Uempo despdes de re

mover el solvente de 50 a 600C. 

Abscríbancia, 444 nm a

tarateno ar) adido En el momento de 10 min. después

mcg sequedad de la sequedad

lo 0. 088 0. 086

20 0. 173 0. 174

30 0. 268 0.' 265

40 0. 360 0. 362

a) Se us6 como referencia un" blancal

Tabla 32. Recuperado de karateno después de
evaporar el solvente a varias te— 
peraturaa

TemBeratura

C. 

40

57

77

a) 50 mcg. de karateno usado. 

Absorbancia

444 mcg

44, a
0. 458

0. 449



Tabla 33Recuperado de karateno de 50 9. de
frute. i43

Procedimiento empleado

Columna crometografíca

K. fl - 4-, 1 T - t- -- t. - n Aciri. Sulfár ie. 

tarateno Karateno Karateno

Bdido Encontradc Encontrado

mcg Me9 Recuperado mcg Recuperado

Manzane

so 41. 8 63. 6 44. 8 89. 6
30 26. 6 69. 3 28. 5 95. 0

10 9. 1 91. 0 9. 6 86. 0

UVA

50 42. 6 85. 6 44. 6 89. 2

30 27. 2 9P. 7 2. 3 87. 7
11) 9. 1 91. 0 9. 6 96. 0

FRESA

so 41- 4 82. 8 44. 7 89. 4
30 27. 1 60. 3 26. 9 89. 7

11) 9. 31 93. 0 B. 8 86. 0

Prom - 88. 6 90. 0

l

Tabla 34 Detármínaci6n de Dithianon en Delar Col. 
hecho en el laboratorio

Dithignan Madido Dithianon Encontrado Dithienan Recuperado

50. 0 49. 6 99. 2

50. 0 52. 3 104. 6

50. 0 si- 0 102. 0

50. 0 49. 7 99. 4

50. 0 50. 0 IOD. 0

50. 0 51. 4 102. 8

Tabla 35. Efecto dal tfempo de dialísi5, tem- 

Perstura, agitacá.&nt,ymaterial vegetal

en el recuperado de Dexon por dialjais

Zquílibrio obtenido ( recu2exado ), 1,1

Díallais Sín material vegetal Con material vegetal
perlodo s1n eqj cQn eaitici' n 5;Lin. rit 6

5el - 
n

horas a C a 256P

1,1

a 5, c T27C
1 47 36 sa 46 25 - 
2 62 53 73 61 39 2
4 77 74 79 74 54 49
6 84 63 es 57
6. 5 63 ii

20 94 79
24 82
4¿ 80` 89
72 STa

e) Valores determinudota por procedimiento an£litico ( colurimetricamente). 
Otros valores se determinarán por wiedidas de radiactividad. 



144

Tabla 37. Pérdidas en recupexados de thiras ( A) con
el tiempo

Tniram jectura de le abea= banc ie desPuga ( At2n ) 

mc9
0 15 30 60 120

5. 25 0. 0 0. 0 1- 1. 6 21. 06 34. 6

42. 0 0. 0 0. 0 il. 0 21. CIB 28. 05

200. 0 0. 0 0. 0 11. 47 14. 75 24. 60

Tabla 36 Dex0n recuperado de material vegetal

material valores controlados Duxon Dexon encontrado promedio

vegetal P. P. M. UNACLido recuperado

P. P. M. P. P. M P. P. M. 

MAIZ 0. 050 0. 039 76

0. 015< 11. 015

0. 1DO 0. 078 0. 004( 3) 76

0. 250 0. 220 88

PIÑA z 0. 015 0. 050 0. 051 0. 003( 2) 102

0. 015 D- 015

0. 016 11 - IOLLrj nIO87 ek G. C19( 4) el, 

0. 200 0. 226 W. 012( 2) 113

SEI IU -A

DE SORCO O. DSO D 041 D. 005( 4) 82

0. 100 C. D77 4 0. 001( 4) 77

0. 200 D. 13 é_=G. C18( 2) C5

CMA DE

AZUCAR Z O. D20 0. 050 0. 068 0. 001( 2) 136

ZC. 020 0. 027

0. 101) 0. 105 0. 019( 4) io5

Q . 2GO 0. 17,2 86

JUED DE

CA,, A DE

zO. DIS< 0. 015< 0. 015 0. 100 0. 083 D. W2( 3) E3

0. 200 0. 168 D4

SEMLLA DE

ALGODON D. 100 G. 015( 2) 100

0. 108 C. U4 D . 20C 0. 190 95

0. 40U 0. 352 88

a) L -co números en paréntesis se refieren al ndmero de determinaciones - 

Tabla 37. Pérdidas en recupexados de thiras ( A) con
el tiempo

Tniram jectura de le abea= banc ie desPuga ( At2n ) 

mc9
0 15 30 60 120

5. 25 0. 0 0. 0 1- 1. 6 21. 06 34. 6

42. 0 0. 0 0. 0 il. 0 21. CIB 28. 05

200. 0 0. 0 0. 0 11. 47 14. 75 24. 60
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Tabla38. Comparaci6n de recuperados ( meg) de thiram
de muestras de granos faztelecidos

Thirem aRadido, mcg Matado Actuel, mog Hídrolisis Acida ( 3, ),

mcg

10. 9. 67 0. 47 9. 57

20 18. 66 0. 48 19. 14

40 37. 66 0. 72 38. 28

70 65. 33 0. 41 64. 15

100 91. 67 0. 71 93. 07

Tabla39, Couipreci6n de recuperados de residuos da
thire a

CodCegÍraci del

Spray usado Método Actual Hídrolisis Acida
911 P. P. M. t`3 1 P - P-®- 

T R 1 G 0

4. 0 192. 7 193. 22
2. 0 106. 1 96. 61
0. 5 3045 31. 81
0. 25 8. 67 9. 66

5 0 R G 0

10 300. 64 315. 20
8. 0 294. 69 292. 70
6. 0 290. 89 292. 20
4. 0 158. 52 157. 55
2- 0 93. 89 94. 76
0. 5 2B. 92 29. 24
0. 25 6. 10 6. 34

A R R 0 Z

m

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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T., BLA 40 .— Dc'TERMINACION DE DITIOCARBAMATOS USANDO NITROGENO 0 AIRE — 

PARA NIVELAR EL CS2 DEL MATRAZ OE DIGESTION. 

RECUPERADO % 

DITIOCARBAMATO NITROGENO AIRE

FERBAV 99. 4 100. 5

ZINEB 100. 0 98. 6

THIRAM 98. 8 95. 4

REACTIVO BLANCO 0 0

Tabla 41 Analisis de S. A. en pintura

Tipo de pintura. 

S. A. a partir

del contenido

de nitrogeno

S. A. por

extrecci6n

Ye

Esmalte alquilico brillante pigmentado

con dioxido de rutilo titanio 2. 7 2. 6

Esmalte alquilico brillante pigmentado

con dioxido de enataae 3. 1 3. 3

Esmalte alquilico mate pigmentado. con
dioxido de rutiló titanio 4. 1 4. 1

Esmalte alquilico mate pigmentado con

oxido de zinc 2. 7 2. 7
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FIG. 3.— CURVA ESTA~ DE DYRENO. 

mcq de Dyreno en 50 mi de Solucicn
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FI&. 4, ESPECTRO DE A85ORCION DEL DITHIANOIi. 
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FIG. 6.— ESPECTRO DE ABSORCION DE LA 5, 6- 01CLORO- 2—BENZDXAZ3 INONA- 
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Longitud de onda ( n In ) 

A) PRODUCTO DE REACCICN DE LA 5, 6- 01CLOR0- 2—BENZOXAZOL! NONA DEsPUES

DE LA HIDROLISIS, DIAZOTIZACION Y COFULACION CON RESORCINOL, CON— 

TENIENDO TANINOS VEGETALES. 

B) BLANCO NO CONTENIENDO EL PRODUCTO DE LA REACCION DE LA 5, 6—DICLO— 

RO- 2—BENZDXAZOLINONA, PERO CON EL EXTRACTO CONTEMIENDO TANINOS

VEGETALES. 

C) BLANCO IGUAL QUE ( B), FERO CONTENIENDO EL EXTRACTO CROMO—TANATOS. 

152



0

u

c
a

E
w

c
a
L.

0
a+ 

cQr
t3

0
CL

FIG. T.- CURVA ESTANDAR DE CLORANIL. 

1. 3 2.4 3.6

mq de Cloranil en 50 ml

153



0N

Ec

P13uº
q.

iosgd
0N

A



155

FIC.. 8.- M ECTRO DE A~ CION DE EL COLOR AZUL PRODUCIDO POR LA OXIDACION
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FIG. 9.- EFECTO DE VARIAS SOLUCIONES EXTRACTORAS E.N LAS WRVAS JE

INTENSIDAD DEL COLOR EN EL ANÁLISIS DE SPERGON. 
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FIC. 10.— CURVA DE A35OREANCIA EARA N. F. I. EN CICLOMEXANO ( 0. 135 mgjml). 
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F26. 11, ESPECTRO OE ABSORCION DEL DERIVADO COLORIDO DEI. TETRACLOIMITROBENCEND. 
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FIG. 12.- CURVAS DE CALI RACION DEL COt•FLEJO THIR/H=- CLORURO QPROSC, USANDO

REACTIVO RECIENTEMENTE PREPARADO, A 385 N!'. ( A) 7 420 W'. ( 3) ; ( C) 

ES LA CURVA OBTENIDA A 385 MM CON REACTIVO TENIENDO DOS DIAS OE

PRPrARAOO. 
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FIS. 14.- ESPECTRO. DE A850RCION DEL FRODUCTO DE REACCION EN EL

PROCEDIMIENTO ANALITICU DEL CAPTAN. 
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FIG. 15r CURVA ESTANDAR PARA LA DEERlii NACum DE CAPTAN. 
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M. 17.- COLOR DESARROLLADO DEL CARATENO EN N. N- DIMETILFDRWMIDA. 

0 10 20 10 40 50 60 70 00 ! 0

Tiempo en minutos

A) 43 mc_ DE aRAT--!Z. 

E) 21 mc5 DE CARATECG. 
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FIG. 16.- DECLIcIACION DE RESIDUOS DE CARATENO EN FRESAS. 

Dias Después de la Aplicacion



FIG. 19.— ESPECTRO DE AHSDRCION DE TMIRM; — CLORURO CUPROSO EN

SOLUCION DE CLDWDRMO — ALCONDL ( 2 : 3 V/ v). 
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FIG. 21.- CURVA DE ARSORBAIXIA DE LA SALICILANILIDA A UNA CONCENTRACION

DE 0. 0124 MºIMI. 220

m 260 210 100 120 140 Longitud

de Onda (nm) 100
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FIG. 22.— ..- :^ 0 DIG. j2C, ?. 1r^.ia e"tM'iMUC. 
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VII.- CONCLUSIONES
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El trabajo presentado como se ha podido observar, so- 

lo cubre aspectos meramente analíticos, no pretende - 

en ningún momento dar instrucciones acerca del uso y
manejo de los fungicidas, salvo que en el capítulo co

rrespondiente a generalidades se mencionan las bases

de usos y formas de aplicación 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 área de - 
la bioquímica. 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 u.so de los fungicidas en las di- 

ferentes actividades que el hombre moderno le ha dado

en la industria textil, productos agrícolas, pintu- 

ras, etc.), esto trae como consecuencia la necesidad

de poder contar con métodos adecuados para poder cuan

tific.ar estos productos, 

B) Dada la importancia dentro de los limites de con- 
centración, 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 contaminación, tanto en el

medio ambiente como en productos comestibles que son

ingeridos por animales o por el hombrea

Se estudiaron los métodos espectrofotométricos, dada

su sencillez en la mayoría de los casos, reproducibi- 

lidad, exactitud y bajos costos de operación con res- 
pecto a otros métodos analíticos ( electrometricos, -- 

gravimétricos, cromatograficos, etc.) Por estas razo

nes, los métodos espectrofotométricos tienen una gran

aceptación, debido a la practicabilidad de estos en - 
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cualquier laboratorio de análisis y control, al poder

contar con instrumental y reactivos de fácil adquisi- 
cion. 

Se tiene que los métodos espectrofotometricos son to- 

talmente adecuados para el análisis 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 espectrofotometricas para que

sirva de guia y ayuda a gentes relacionadas en este - 

campo, en el análisis y control de los fungicidas tan
ampliamente usados. Ya que en la actualidad no se --- 

cuenta con trabajos de técnicas especificas sobre es- 

te tema. 
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