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RESUMEN

La determinación de residuos de pesticidas

en alimentos fue sienpre de gran interés por su rel¿ciór

con la toxicología, farmacolo¿ía y r apuestas organolég

ticas.

De los muchos métodos de valoración de res

tos de insecticidas en los diferentes sustratos se des

tacan los especificos y el del cloro total entre los no

eSpecificos. La importancia del método del cloro 50:41

resulta evidente si se tiene en cuenta que de unos BO

insecticidas de uso comercial, 4Qcontienen cloro orgá

nico y su evaluación es considerada capaz de proporcio

nar información útil. Al clásico método de Stepan0w se

unieron posteriormente otros y todos se basan en la

transformación del cloro orgánico en ionizable, desermi



nable por los métodos conocidos.

El aducto metal alcalino-hidrocarouro aro

mático, altamente reactivo, comoagente deshalo¿enante

fue introducido por Benton y Hamill en el ajo 1948. A

partir de entonces fue objeto de sucesivas modificacio

nes. La más destacable es 14 introducción del reactivo

sodio-bifenilo-dimetoxiet.no. De ahí, los avances impo;

taron en las técnicas de preparación del mismo.

Con nuestro tr¿bajo Se quiso simplificar

la obtención del reactivo deshalo¿enante, complejo ae

tal alcalino-hidrOCarburo aromático-éter, que presenta

ba su problema mayor en la preparación de la diapersión

del metal. Al lograr una forma relativamente práctica y

rápidd de preparar el reactivo, tuvimos neCesidad de ¡59

ciarla con un método t4mbién rápido y lo suficientemen

te preciso para la valoración del haló¿eno liberado, a

plicable a residuos de insecticidas, por lo que elegimos



la titulación potenciométrica, previa incursión por o

tras técnicas.

Nuestra elección, en lo que a compuestos

insecticidas se refiere, recayó en los ésteres del ici

do fosfórico, modernos, potentes y de gran aplicación.

En la gran familia de los ésteres fosforados insectici

das, hay un número considerable que poseen átomos de

halógenos en su molécula. Con estos habíamos de probar

el reactivo.

Con relación a lo expuesto, se propone un

reactivo deshalogenante sodio-potasio-bifenilo-dimetoxig

tano de greparación simple y rápida y para el que se uso

una aleación líquida de sodio-potasio, que facilita su

obtención al permitir una rápida diSpersión en el sol

vente, eliminando instalaciones y aparatos eSpeciales.

Las dificulatades ¿ueacarrean la estabili

dad y conserVación del complejo órgano-metálico se re



1.

ducen ¿l ninimo al ¿TEQJTÁTIOen el momento de ser ¿sido.

Se estudia un método de Valoración de us

ticidas clorados, COMpdeSt05fosfor4do-clorados, deúCO

en li reducción del cloro orgánico} en el que el ¿tt ae

de la muestra por el reactivo se hace en el mÍSHOreci

piente en el que luego se hará la titulación del hiluro

liberado, sin extracciones previas, en un medio ¿C1050

¿cido lue contenía 1,2-dimetoxietano, ¿ue permite obte

ner registros Lia netos aumentandola sensioilicio y ex

tendiendo el rango de aplicación.

hn las titulaciones potenciométriC¿s se u

só un eléctrotitalador comercial erca R¿diometer, con

registro, ¿ue permitió obtener una curva de titalución

en un tiempo máximode 8 minutos, ¿ara un recorrido to

t¿l de la carta de 25 cmy un recorrrido del pistón de

la jeringa del 1004.

La técniCa propuest; permite Vilorqr com



puestos fosiorados-clorados en un rango de 10 a 13€ u¿

totales, aproximadamente, con una desviación standard

máxima del 11,1% para las cantidades menores.

Los compuestos fosfordos-halogenados puros

ensuyados en el desarrollo de esta técnica, sc pre

ron en el laboratorio, mientras que los productos sécní

cos y :ormulaciones fueron provistos por rimas comercia

les.

Las determinacionus de residuos se hicieron

para un fosfonato y un fosfato,<ntomates y limones, en

teros y triturados con recuperaciones 1ue van del 35 a

101%.

Se hizo también una extensión del mfitodo a

la valoración de productos técnicos y formula ion o.

Para una muestra aislada el tiempo total de

análisis se estimó en 45 minutos, y 1 hora para un lote

de 5.
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Las objeciones que generalmente ae hacen

al reactivo sodio-bifenilo, se eliminaron al preparar!

el reactivo sodio-potasio-bifenilo y se conservaron sus

ventajas.
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LNTRODUCCION

generalidades
Con el uso cada vez mis frecuence de com

puestos or¿ánicos insecaicidas, se ha agudizado el pro

blema de su valoración cuando contzminun, en especial,

alimentos para el hombre y animales.

Aunqueestos insecticidas están sujetos

a degradaciones y otras pérdidas en las condiciones de

uso, chhos persisten por lar¿o tiempo. El analista de

residuos, por lo tanto, está llamado a determinar unos

sacos micro3ramos de una molfcala or5ánica contenida

en una naranja, en un grano, en jugos de frutos o en o

tro complejo sustrato. Estos sustratos preporcionan ¿g

neÉalmentecantidades variables de prodactos extraí

bles por solventes, tales comoácidos orgánicos, pigmig

tos, aceites, ceras, etc. Para ensayar adecuadamente



el insecticida, éste debe estar libre, en su mayorpar

te, de estos contaminantes.

Métogo de valoración de residuos

"La valuación de la compleja interrelación

entre toxicología, farm30010511y reapuestas organolép

ticas a los efectos de los residuos de pesticidas sobre

-los alimenpos, está directamente li¿udo a la determina

ción de los mismosen los diferentes sustratos.

Los métodos ánáliticos son generalmente c13

sificados de acuerdo a su eagecificidad, pero por razo

nes de conveniencia sxelen a¿rugarse en métodos bioló

¿1008, físicos y químicos, aanqie la medida final Bea

física en cada caso.

La selección del método de gedida está si

empre influenciado por la presencia o dudencia de sas

tancius ¿ue interfieren en la muestra, tal comose oo

tiene luego de ser tratada para librarla de componentes





V-4,

su forma ionizable, y ¿b nano, l; ¿yt T inauión ¿al

ión hnlo¿en¿ro yor mécodos CODVQHCiOÚllúS.PLr ‘; x0.

COpQOSiCíónde la m4eotr1 yuede u5.r59 el cládioo ú/ "

do de Szeyjnov con sus modifiCxcioneo, ul '3ouo en

SchóniQur,la combusción, 11 bowna de inrr, la lis .Tw

de combustión, ul rcnctivo sodio-Jiïenilo—s;ilen;1icol

dimucil ét.r, etc.

ul reactivo “Ltfll Llcalino-ïidroc:‘quo ¿romïïico-¿t-r

El uso del ÁÓICÉUmetal alcalino-Liuroc r

buro wromícico COMOvcxctiúo enér;ic de dos ¿Lo¿0n;—

ción de COmpuestosor¿íncios, fan sugcrido vinvv ¿un

te por Benton y Hamill(3), quienes usmron el ¿ducto so

dio-naftqleno. Con el mismo fin Pecherer y COllbOTadO

res(18)recomendaron el sodio-hifenilo, lun o dc en¿u—

yir n¿f;u1hno-disódico y antr;ceno—disódico. Como¿ol

vente usxron l,2—dimecoxieu1noy tetraetilen-licol—di

metil-éter. Aplicaciones del com¿lejo sodio-Jifenilo



dimetoxietano hicieron Liggett(14) y otros L4,é,13,16,

19,24). El primero describe además un método de prepara

ción ventajoso respecto de otros propuestos (3,1&).Pos

teriormente Blinn (b) modificó la técnica para preparar

el reactivo, logrando un apreciable avance al usar una

diapersión de sodio comercial y un aparato homogenizn

dor para hacer la reacción de este con el bifenilo en

presencia del éter.

Las primeras aplicaciones del reactivo

deshalogenante, metal alcalina-hidrocarburo aromático,

en la determinación de residuos de pesticidas clorados,

fueron hechas por Sergeant(22 y 23) y Egan(10)re5pect¿

vamente,quienes usaron el aducto sodio-naftaleno en tg

trahidrofurano, en una técnica que recuerda al de Ste

panow.Blinn (5) usó el reactivo sodio-bifenilo-dimo

toxietano para la determinación de microcantidades de

insecticidas clorados y sugirió su aplicación a la valg







PARTE EXPERIMENTAL

Métodogg valoración gg los cloruros

En la det rmineción cuantitativa del ión

cloruro, obtenido en la reducción del cloro orgánico

por el reactvo metal alcalino-hidrocarburo aromático,

se usaron, hasta el momento,técnicns volumétricas ar

;entimétricas (Volhard) (l4,ló,l9,24), mercurimétricas

(10,13); titulaciones potenciométricas (3,16,ld); me

didas de f.e.m. (5) y colorimétricas (2,4,15).

Nosotros preferimos el m¿todode titula

ción potenciométrica, luego de incurcionar en técnicas

colorimétricas, alentadoa por los resultados obtenidos

con el añadido de 1,2-dimetoxietaño al medio solvente

del ión CI“ liberado en la deshalogenación, así como

también frente a la posibilidad de usar un instrumento
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electrónico, con re¿istro, que puede insc i;ir una cur

va de titulación en un tiempo máximode 8 minutos.

Previo al uso del Titulador Radiometer se

hicieron ensa¿os modificandolas distintas variables

del aparato para lograr las mejores condiciones de tra

bajo.

De las variables posibles del aparato se

adoptaron comoconstantes, para todas las titulaciones

las siguientes:

Engranaje de la carta.....A=10mm/rev

Motorde la carta.........B=4 r.p.m.

Motor de la pluma.........C=3O r.p.m.

Engranaje de la pluma.....D=l%

Calibración de la carta...=-10

Retardode corte..........= O

Compensación.............-2

Bandaproporcional.......=l



Se ensayaron 3:431én distintas relucioncs

de agua: ácido nítrico: l,2—Ciu¿;oxietuno hasta lograr

la más convenisnte.

Auaratos

1.- Titulador fiAblomnïoh Tipo TTTl, con e¿¿i o

de tit1lnoión Tipo TTAl.

2.- Titulador hdLIunaÏLR Tipo TTTl, con equipo

de titulación Tipo SBR2/TTA2.

3.- Electrodo de Plntg RADIUMLTER,Tipo P400

4,.- Eleccrodo ¿{.XDIOA'Liu'Éiili,1‘1in k9001(11eno con

solución saturada de SJlfuto de potasio)

5.- Pesafíltro esoecial (Fi¿.l) de vidrio con

tapa esmerilada, capacidad Iproximada 20ml, con boca

en forma de embudo.

6.- Jerináx hiyoqérmica, con su a¿uja, capaci

dad lml, menor división 0,01.

7.- Microjeringn "Hamilton" de 50 ul.
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5.- Microbureta, capacidad 1 ml, menor división

0,01.

Reactivos

l.-1,2-Dimetoxietano "Ansul Chemical Co.”

reflujado con sodio y destilada. Se almacena en una bg

reta automática con las entradas de aire protegida de

la humedadambiente con cloruro de calcio anhidro.

2.-Sodio metálico, reactivo analítico

3.-Potasio metálico, reactivo analítico.

4.-Tolueno, reactivo analítico, reflujado

consodio y destilada.

5.-Acidonítrico, reactivo analítico, en

solución aproximadamente 3n. Se almacena en una bureta

automática.

6.-Nitrato de plata, reactivo analítico,

solución 0,005n.

7.-Cloruro de potasio, reactivo analítico
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solución 0,005n.

8.-Cloruro de potasio, reactivo ana

lítico, desecado en estufa 3 horas a 250°-300°C.

9.-Bifenilo,reactivo analítico, solu

ción 2,6 Men 1,2-dimetoxietano anhidro.

Pregaracién gg reactivo;

Solucion 0.002n gg nitrato gg plata

Se tituló potenciométricamente una eg

lución aproximadamente0,1n de nitrato de plata,con

el Titulador Radiometer Tipo TTTl con equipo de ti

tulación Tipo TTAl, usando como standard primario

cloruro de potasio. Una alícuota se diluyó conve

nientemente con agua destilada para hacer una solu

ción'0,005n.

Solución 0.002n de cloruro de gotasig

Por pesada directa del cloruro de po

tasio y disolución en la Cantidad conveniente do

agua destilada.
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bre aración gg ésteres fosforado-halcgenados

De los insecticidas halogenados posibles,

se seleccionaron los ésteres del ácido fosfórico,poten

tes,modernos y de uso muyextendido.Esta ¿ran familia

de insecticidas cuenta con un gran número de miembros

que contienen halógenos en su molécula y que para dos

de sus clases pueden representarse por las fórmulas ge

nerales siguientes:

h 0/P\R R o/P\ OR
3 2 3

I II
Fosfonatoa Ortofosfatos

Los compuestos correspondientes a las fór

mulas III,IV y V son los de mayor interés comercial,dgp

tro de su clase.

cH ox ¡,0 CH o, 7.o CH o\ __.o
5- P, 3 ’,,P.\ 3 ,xPÏ

VHÁO BLI-kale 9H3U (¿H-9013 UHBO 'O-LH-bblz

III.Dipterex IV.Butonato V.DÉVP
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¿nte la imposiailidad de contar con ellos

en númeroy nurezas requeridos, se decidió intentar la

preparación de alguno de ads miembros.

1.- Obtencióndel 0.0-Dimecil-2.2,2-Tric10ro-l-Hidroxie

4+ H. H Fosfonato (Dipterex).

Se siguió la :écnic¿ descriyta por Barthel

y colab.(2) y Lorenz J colab.(15).A 147,5 9 (1 mol) deJ

cloral, se le a ade, ¿oteando y con agitación, 110 g

(1 mol) de dimecil fosfiso recientemente destilado. La

reacción es vigorosa, comolo evidencia la marcada e13

vación ae temperatura. La reacción se control. enfriag

do de manera til de alcanzar una temperatura final de

130°—l40°C.Sin suggender in a;itación se dej1 que la

masa regccionante se enirIe a la temperdtura ambiente.

bl líquido siruposo obtenido Se deja en el rezrifera

nor hasta ¿ue cristalice. La masade cristales se fil

tra por emoudode p1ac« por051, con succión, para eli
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3.-Obzenci6n gg; Q¿Q-Dimetil-Q—(2¡2-Dicloroetinil2 Egg

¿g (DDVP).

[Sesiguió las directivas de Lorenz y colab.

(15).A 32,2 ¿{de o,u-Dimetil—é,2,é-Tricloro-l-Hidroxig

til FOSfonatocrudo, obtenine en lá'preparación ante

rior, disueltoa en 125 m1 de agua a 40°C se le añade,

con agitación y a gotas, 5 g de hidróxido de sodio di

sueltos en 12,5 m1 de agua. La mezcla reaccionante se

continúa agitando hasta alcanzar la temperatura ambien

te. Separa una capa inferior aceitosa, que se decanta

y disuelve en aproximadamente la mitad de su volumen

de benceno. La solución bencénice se lava con agua he

lana tres veces, se separa y seca sobre sulfato de so

dio anhidro toda la noche. Se destila al vacío eliminan

do previamente el benceno y deapués rápidamente el prg

ducto a 105°-107°C,8,5 mmHg. El producto crudo obten;

do se redestila, usando una columna corta de Vigfeux,
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y se recoja la fracción que pasa a 118,5°C y 13,5mmHg.

Rendimiento 7,1 g (25,7%).

Esteres fgsforado-halggenados comerciales

En el deseo de contar con un número mayor

de ésteres fosforado-halogenados para ensayar el reac

tivo deshalogenante,gestionaron obtenerloa de casas co

merciales,con el resultado siguiente:

0,0-D1met11-2,2,2-Tricloro-l-n-Butir11

Oxietil Fosfonato(Butonate),grado técnico 95%,proviato

por la Prentiss Drug & Chemical Co.

Dipterex PS 80.Formulac16n comercial con

80%de 0,0-Dimetil-2,2,2-Tricloro-1-H1drox1et11 Fosfo

nato,provisto por Proindar S.A.

Firmas estas a las que agradecemos su cola

boración.

-00000
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PhIMbRA PARTE

Preparación de la aleación lízuida gg sodio-"otasio__ b(W)
La composición de la ElBJCióÜ líïiiQ; de sg

dio-potasio seleccionuCa se corresponde con la de su eg

táctico (p.f.12,5°C).

Las precauciones ¿de se tomaron en su pre

paración son las ¿ae convienen cxniendo en cuenta 11 cg

pacidad de los constituyentes de la mismade oxidarse,

propiedad que hareda 11 uleición.

Se pe5un centicndes convenientes de sodio

y potasio, pruviamente líJïzhos de ln costra que los rg

cubre, bajo tolueno, un un pCSLfiltro angosto y alto.

Se calienta este cn bzño de aceite hmstu 12O°-130°C

Seagita de tanto en ;w;; histx ¿uu este todo fundido.

Se deja enfrixr 1 cem¿.ritura «mbiente y se HQde, a >g





vos para la reacción de adición Luc ¿isne lujur.

Si qien, la Ior;¿cifn ue co ¡deszuu ur .no

metálicos por lx ra:cción direct; de un: 11913‘53 li .1

u1 de sodio-potasio con ci rtos hidTOCLTÓJTOSIronízico¿

ya fue lo raan son muchaanceriurinnu(6,7,c,2ú) 1¿ iq:;¿

ción del cenpuesto ue adición rexccicnaudo el biie.ilo

con 11 ¿ledción líiuidu de Sodio-potasio en 1,2-uim';;—

xietuno y su tuliCaJión como rgugcívo de úes¿1la¿enx—

ción, no fic hGChd, no obstante qJC Arcst—Y¿kJuovich

colab.(l) informan la obtunción de un complejo ¿egro

¿risáceo al hacer TCEQCÍOÚflÏ,u temper4tura a¿Jiente,

bifenilo con una Lledción líquida de sodio-potasio, en

solventes tdles COLOel tolueno, octano o triezilifina;

bn ¿n intento de sim liiicur 1; técnicx de

obtención del ruacuivo deshálogenante, meatl ¿lo lino

hidrochburo ¿romÍLico-é er, ¿ue “¿Stu ¿hora gr;;u_a¿

su major inconveniente en la prepxraricióu de la dig
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persión del meta1,nos propusimos usar una aleación lí

quida de los mismos y además prepararlo en forma indi

vidual para cada determinación,con lo que resultó la

técnica siguiente:

a,-Ln el pesafiltro especial(Fig.1)limpio

y seco,se vierten 1,25 ml de 1,2-dimetoxietano anhidro,

medidos con la jeringa hipodérmica.

b.-Se añade luego 0,08 ml de 1a aleación

líquida de sodio-potasio,med1dos con la Jeringa hipo

dérmica.

c.-Se tapa el pesafiltro y se lo agita e

nérgicamente 30 seg. aproximadamente,con lo que se ob

tiene una fina diSpersión de la aleación en el solven

te. .
d.-Se destapa el peeafiltro con cuidado y

se le añade 1,25 ml de la solución de bifenilo,med1dos

con la jeringa hipodérmica.

e.-Se tapa el pesafiltro y se agita enérgL





_¿¿_

camente durante unos 15 seg.La agitación se repite va

rias veces en un lapso de 15 a 20 minutos.

bl reactivo está así listo para ser usado

y puede ser conservado,sin alteración visible,en lu¿ar

fresco.

Conservación gg; reactivo deshalogenante

El reactivo metal alcalina-hidrocarburo a

romático-éter reacciona con el a3ua y el anhídrido car

bónico(l2,20,21).

Su conservación exige protejerlo de la hu

medady el aire.Además es conveniente almacenarlo a ba

jas temperaturas(14).Nosotros lo preparamos para cada

determinación en el momentode ser usado y lo conserva

moa,sin álteración de sus propiedades deshalogenante,

no menos de 4 días.Los resultados obtenidos en 11 des

halo¿enación del Lipterex,con el reacoivo rerién prepa

rado y a los cuatro días de hecho,están recopilauos en



enl-doshalorenacióndelDipterex

———d——————_

Dipt‘rex

{euotivo30dío-ma.

rrome,1o

AjadidoH.llad0

potasio-51°9nilo

4-..

.luJ’ÏGTAb";. ,—,,

;¿LH/"7,6;¿4,1

preparado



la Tabla I.Los mismosindican que el reactivo es esta

ble en el tiempo ensayado,pero es aconsejable usarlo

dentro de las 24 horas de preparado,puesto que la tapa

del pesafiltro se adhiere fuertemente.

Influencia gel 1,2-dimetox1etang g_ _g valoración gg

cloruros

La determinación de cloruros por titulaci

ón potenciométrica es práctica corriente.En la determi

nación de residuos por cloro total,el ión cloruro obte

nido puede ser titulado potenciométricamente.Por este

método,el límite generalmente aceptado, es de SOIPgde

Cl-(ll).Ll aparato usado por nosotros permite visuali

zar un punto de inflexión en el registro de titulación

a aproximadamente18f3 de Cl’(Registro N°1).trabajando
en solución acuosa.

Para estudiar la influencia del 1,2-dime

toxietano sobre la definición de las curvas de titula
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ción se hicieron ensayos en concentraciones del 25fiv/v

(Registros N°2),50%v/V(Registros N°3),75Fv/V(Registros

N°4)581fiv/V(Registros N°5).

bl añadido de l,2—dimetoxietano hace posi

ble la titulación de un minimode 2 Pg totales de Cl’,

aproximadamente,en un volumen de 8 ml(Registros N°3).

Comparandolas curvas de titulación con y

sin el añadido de cantidades variables de 1,2-dimetoxie

tano,se aprecia su acción efectiva,pués un incremento

en la concentración favorece la definición de las mis

mas con la consiguiente facilidad para determinar su

punto de inflexión y un aumento en la sensibilidad al

extender el límite de determinación hacia los valores

más pequeños.

La presencia de los productos de la descom

posición del reactivo deshalogenante fija el limite in

ferior de valoración en 4 rg de Cl'totales,como se ob



1,2 —Dimetoxietano 4 ml. Soluc1ón KCl 0,009 n.

Acido nítrico 3 n 1,9 ml.
-1,2 -dimetoxietano 1,29 ml.
ml de 1,2 -dimetoxietano. Solución 2,6 Mde oifenilo en

Reactivó deshalogenante:
de descomposición del reactivo‘desh

*w; :ï‘
GE

ctós
2:”al

“4.

de cloruros en presencia áéïióai
7_ '

P



awmuwmmmww RegistroN07.Titulacióndeclorurosenpresenciadelosf

productosdedescomposicióndelreactivodeshalogenante, sineliminareltolueno.ReactiVodeshalogenante:Q,08mlaleaciónsodio-potasio ensuspensiónen1,25mlde1,2-dimetoxietano;1,25ml soluc.2,6Mdebifeniloenl,2—dimetoxietano.Acidonítrico3n1,5mi;1,2-dimetoxietano4m1,toluenolml.SoluciónKCl0,005n.
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serve comparando los Registros 5 y 6.Ll añadido de to

lueno al sistema,provoca la separación de dos fases lí

quidas y limita las determinaciones en unos 9IP¿ míni

mo de 01- (Registros H°7).

Comparandolos Registros ó y 7 es destaca

ble la pérdida de sensibilidad de las titulaciones en

presencia de tolueno.Además los resultados de reproduc

tibilidad no fueron los deseables,sobre todo para los

valores inferiores a los IBIPg de Cl’ totales,por lo que

se abandonóla idea de titular sin eliminar el solvente

del insecticida fosforaóo-halogenado.

-00000
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SEGUNDA PARTE

22215gg calibragigg gg clorurgs

A los pesafiltros conteniendo el reactivo

preparado según la técnica descripta,se le añadió 4,4;

8¡9;l3,4;l7,8;26,7;35,5 y 44,5)ug de Cl- reSpectivamen

te,medidos desde una solución 0,005 n de cloruro de po

tasio.Se taperon y agitaron vigorosamente 3 a 4 minutos.

Se quitaron las tapas,lavando éstas y las paredes del

recipiente con unas gotas del éter dimecilico.Se añadió

luego,lavando las tapas y paredes del recipiente,al mis

mo tiempo que se ugitó el líquido del vaso con una vari

lla de vidrio,2 ml de ácido nítrico 3 n.Se terminó el

añadido lavando la varilla con la mismasolución.A con

tinuación se eliminó el solvente a 30°-35°C por calenta

miento sobre una plancha y barrido de la superficie de





evaporación con una corriontc uanvc c ¿ire Jiluriho,

hasta que e'_l :3 ¡.1 < CV r4 ('J FJ r_J H L; H c.) o F L r .\ S ¡J fx P k ¿.1 h’ (A

oe 2 ml previamente ;ravudo en el p“w.filtTO.Üü ;‘re ó

luego b ml ge l,2-dimetoxittano,l¿vanio li; parede¿ “gl

recipientc y a¿itundo el lí¿uiyo ¿el vaso con ing vari

lla ¿e vidrio.zl añadi o se tyrmint ldvanúo la Virilla

con el éter.

Inmodiatamentc se tituló s‘ haluro lib rado,

lavando «L electrodo de plati,1nte5 de caga Cozeruini

ción,por inmarsión sucasiv¿ un una solución de hioïoxi

do de EJOüiOal lOí,áciCc nítrico 6 n g a;ua :\¿:iluda.

La temperatura Cu la mucs:ra.le Cn en Jn termó;e:ro su

mergido en el líluido J ¿ug no su ¿lito ¿ur nt; “c

terminación,s¿ ïijó en Odd; caoo con la ynril ' rr s

pondiente del aparuto.

La curva ¿e calibración(Fi¿.S)¿u E'1 ,_ N (X L,

do los puntos resultante¿ C51 pTthdiO ¿e ¿na uina

determinaciones para cada uno de ellos.



Procedimiento analítico

De los insecticidas halogenados enSayudos

se informan solamente los efectuados sobre los ésteres

del ácido fosfórico,en razón de no existir datos bibliO«

gráficos sobre su determinación por deshalogenación con

un reactivo del tipo metal alcalina-hidrocarburo aroeáti

co.Para insecticidas tales comoel DDT,Dieldrin,Aldrin,

Heptacloro,Hexaclorociclohexano,etc.,la bibliografía in

forma extensamente sobre determinaciones con ese reacti

vo.

El procedimiento analitico,consistente en

1a deshaIOgenacióny posterior titulación del haluro li

berado,se aplicó primero a-los compuestosórgano-fosfora

dos puros para dejar establecido el método y luego hacer

su extención a productos técnicos y formulaciones.hn una

segunda parte se ensaJÓ el método en la valoración de

residuos.



Anílisis

TABLA1

ggÉsteresfosforado-halo¿

enados

Eaterfosforado

halogenado

Ahadido

Hallado

Iromedio

Recu

peración

l
,I

Desv13c1oÁ

l
Standard

7

}1¿

%

0,0-Dimetil-2,2,2

Tricloro-l Hidroxietil
“osfonato

16,8 21,5 42,9 86,0

10,6 23,0 41,6 86,7

24,6; 40,4_; 86,0;

8. i
7: 22,0 39,2 85,3

10,5

1

23,6

9,9
23,6 40,9 87,6

91,b
109,7

95,3
101,9

Tricloro-l-Hidroxi
etilFosfonato

11,9 23,8 47,6

13.4 24,4 53.7

11,9; 26,0; 5.317;

13,8 27.1; 5317;

11,1 25,5 47,6

12,6 25,8 52,2

105,9 108,3 109,7

0,0-Dimetil-O-(2,2

Dicloroetenil) Fosfato

27,7 55,3

13,4 30,5 54,5

12,0 27,7 52,1

’

rd
A
mn
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1.- Para os gpnpuestos órgnno-fonforadcs carosl técni

cos 1_formulaciones.

Se procedió según lo indicado para la "Cu;

va de calibración" aúaéiendose, en vez de la solución

de cloruro de potasio, el compuestofosforudo-h;lo;ena

do previanente disuelto en toluen. anhidro (puede usarse

otro solvente inerte, 31168 comoel benceno, xilenos,

éter sulfúrico j de petróleo, etc.lisres de LJLÓjGÜOS)

en cantidad tal que contenga el equivalen:e_de 4 a 43P¿

de Cl- totales.

Ln la Tabla II se llevaron los Valores de

las determinaciones hechas para los distintos ésteres

fosforados puros.

La precisión del método muestran una Deg

viación Standard del 11,1% para cantidades del éster

fosforado del orden de los qug.

En la Fig.3 están representados los valo





RegistroN°8.Curvasdetitulaciónpara

distintasconcentracionesdeDipterex.

S / ,0'1ch;
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res promedios encontrados para cada punto en la determi

nación del Dipterex, sacados de la Tabla II.

Una reproducción de curvas tipicas de titg

lación se muestran en los Registros N°8 para distintas

concentraciones de Dipterex,

Observando las Desviaciones Standard vemos

que es posible trabajar en un rango de precisión del 2,6

al 11,1%. Es obvio que es posible trabajar, cuando las

diluciones del fosforado son grandes, con un volumen ma

yor, para que la precisión caiga dentro de límites pref¿
1

jados. En la determinación de residuos, nosotros usamos

5 m1de la solución del fosforado, limitados por el ta

mañodel pesafiltro, pero es evidente que.podríamos ha

ber trabajdo con un volumen mayor para aumentar la pre

cisión. Resulta claro también que es probable que haya

que aumentar paralelamente la cantidad de reactivo, para

evitar su dilución excesiva. En este último caso una nus



TABLA¿11

Valoraciónggcomuuestosfosforado-halorenadostécnicos

lggformulaciones

AñadidoRecu

delHalladoPromedioperación

Compuestocomp.puro

¡laPg 13,712,8;11,9;13,3;14,1;12,813,097,8

Butonate27,327,3;27,9;27,3;20,527.327,7101,5

Oo

10,810,1;10,1;11,1;10,1;10,510,496,3

Diterex.

558021,524,2;23,0;23,0;23,0;23,023,2107,9



TABLA¿y

Influenciadladilucióndel¿3323gglgdeshalovenación

l
6AñadidoHalladoPromedio

CompuestoSolucióntoluénica

."'f7{7

j.)Üo¡lo

25ul0,005n10,810,8;9,4;10,8;9,410,1
0,25ml0,0005n10,88,0;9,8;8,4;8,48,7

Dipterex2,5ml0,00005n10,810,5;9,4;8,7;8,49,3

k,‘_b,LLU¡:1‘1,5.-_.'u,'¿1,1:¿1,5:¿14,1EL, ‘,'{.'.5‘1L,‘uULL...¡,,",,:'_-,L‘-‘:’-,,C21,3 0,5ml0,0005n27,729,0;¿1,1;¿6,44.,L

DDVP

5,0m10,00005n27,727,7;25,8;27.127,5
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va curva de calibración dewerí construirse.

La influencia de 14 dilución en la deshalo

genación del éster fosforado en tolueno se hicieron pu

ra el Dipterex y DDVP.Los valores hallados están recg

pilados en la Tabla IV, e indican que la deshalogena

ción no es afectada por las diluciones estudiadas.

Comoanlicación del nátodo a la valoración

de productos técnicos y Íormu.aciones, se incluyen en

la Tabla III los resultados hallados para el Butonate

y Dipterex PS 80, en razonable concordancia con los va

lores de recuperación obtenidos para los compuestos pu

ros.

Para 05 compuestos órgano-fosforados gg residuos

Para la determinación de residuos se selec

cionaron dos ésteres fosforaúos halogenados,uno el Dip

terex,soluble en agua,y el otro el DDVP,insoluble,sien

do ambos-soluble en tolueno.



Le los sustratos se seleccionaron dos vigi

cos según Gunther y Blinn(ll).Uno acuoso,tomates y el

otro no acuoso,limones.En ambosfrutos se hicieron de

terminaciones de superficie(ll),expresándose los resul

tados en Pg del fosforado por ml de solución,ante la

imposibilidad de medir las áreas.Las determinaciones ue

penetración(ll)se hicieron,en los tomates,sobre todo el

fruto triturado y en los limones,sobre la cáscara tri

turada,expresandose los resultados en p.p.m.

A.-Eg frutos enteros

bn un frasco de vidrio de boca ancha de a

proximadamente2 litros,se colocaron 0,5 Kg de frutos

previamente enjuagados con agua destilada y secados con

papel de filtro.Se añadieron luego 70 ml de solución

0,00005 n del fosforado en tolueno anhidro y se agitó

a mano 30 minutos de modo tal que el líquido moJe los

frutos.Se transvasó el líquido,filtrando por pape1,a o



tro recipiente menor y se dejó con suliato dc socio an

hidro 24 horas.

y ml de la solución seca se procesaron se

gún lo indicado en el procedimiento an4litico para fos

forados puros técnicos y formglaciones.

B.-Ég cáscaras gg frutos

Se enjuagaron los frutos Con agua destilada

y se secaron con papel de filtro.Se mondaronéstos y

100 g de cáscaras se trituraron en un aparato Serval m0

delo Omni-Mixer con 200 ml de solución 0,00005 n del

fosforado en tolueno anhidro.bl homogeneizadose filtro,

decantando,y el filtrado se dejó con sulfato de sodio

anhidro 24 horas.

Las determinaciones se hicieron sobre , m1

del líquido secado,procediéndose comolo indica la téc

nica analítica para los compuestosfosforados puros,téc

nicos y formulaciones.



,_—____.*—‘ -.7
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0.-39 frutos trituradgs

Se trabajó con 100 g de frutos y 200 m1 de

solución 0,00005 n del fosforado'en tolueno,procedién

dosa de acuerdo con la técnica:"En cáscaras de frutos".

Los valores obtenidos en la determinación

de residuos de Dipterex y DDVPen diferentes sustratos

están recopilados en la Tabla V.Los"blancos"procesados

de igual forma que para loa residuos,no consumennitra

to de plata.Las recuperaciones son aceptables variando

del 95 al 101%.

-ooOoo
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TERCERA PARTE

Conclusiones

El estudio efectuado nos lleva a prOponer

un reactivo deshalogenante,complejo metal alcalina-hi

drocarburo aromático-écer,de preparación simple y rápi

da.Se usó una aleación líquida de sodio-potasio que per

mitió obtener fácilmente la dispersión de los metales

en el solvente,eliminando el uso de instalaciones o apa

ratos especiales que exige el método actualmente en uso.

al reactivo se prepara para cada determinación en el mo

mento de ser usado,en el mismorecipiente donde se rea

liza la deshalogenación,eliminándose así los problemas

de su conservación.Sin alteración de las ventajas del

reactivo sodio-bifenilo,se eliminaron sus objeciones(17).

Se estudió un método de titulación del halo

genuro liberado que se realizó,sin extracciones previas,



en el mismorecipiente de deshalogenación.5e su¿iere el

uso de un pesafiltro especial que facilita las manipu

laciones cuantitativas.

El haluro se tituló potenciométricamente,en

un aparato con registro,en un medio acuoso acido que

contenía l,2-dimetoxietano.Se logran así curvas de ti

tulación más definidas,aumentando la sensibilidad y ha

ciendo posible extender el rango de valoración por de

bajo de los 18 Pg de Cl' totales.

L1 método estudiado permitió valorar de unos

10 a l35]ag totales del fosforado-halogenado.

Se probó la técnica sobre compuestos puros,

técnicos,formulaciones y residuos.Para los compuestos

puros se encontró una desviación standard del 11,1%pa

ra las minimas cantidades de compuestos titulados.Las

determinaciones de los residuos se hicieron para el Dip

terex y el DDVP,endiferentes sustratos,obteniéndose
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recuperaciones del 95 al 101 fi.

L1 tiempo total ue análisis pudo estimarse

en 45 minuzos por muestra aisluda y de 1 hora para una

serie de cinco.

-00000



lo

lo.

llo"

BIBLIOGRAFIA

ARLST YAKUJOVICH,A.;GANTMnKHhR,A. y MBDVEDLV,S. 9.5.

2g,6148 (1962).

¿ARTH5L,W.;GIANG,P. y HALL,S. J. Am.0hem.Soc.1Q

4156 (1954).

BBJTON,L. y HAAILL,H. Ana1.Chem.gg,269 (1948).

BLRGMANN,J.y SANIK,J. Anal.0hem.gí,24l (1957).

BLINN,R.C. Ana1.Chem.¿g,292 (1960).

CONANT,J.y BLATT,A. J.Am.Chem.Soc.¿2,2599 (1927).

CONANT,J.y BLnTT,A. J.Am.Chem.Soc.29,542 (1928).

CONANT,J.y BLATT,A.J.Am.Chem.Soc.jQ,551 (1925).

CHU,T. y YU,S. J.Am.Chem.Soc. 6,3367 (1954).

LGAN,H.y bVANS,W.Analyst.g2,542 (1960).

GUNTHLR,F.A.y BLINN,R.C. "Analysis oí Insectisides

and Acaricides" págs 356, 46 y 155 Interscience Pg

blishers, Inc.(195>).



12.

13o

16o

17o

19.

20.

21-

22.

23o

24o

-5)

JLAN;S,A. y ADnm5,H.J.Am.Chem.Soc.fii,2608 (1937).

JOHNCLOCK,P.;úUSGR¿Vb,fly #IPLR,A. Analyst.g¿,245

(1959).

LIGGETT,L.Anal.Cheá.gQ,749 (1954).

LORLNZ,N.; HLNGLLIN,A. y SCHRADLR,G. J.Am.Chem.Soc.

11,2556 (1953).

LYKKfiH,LJ.Assoc.Offic.Agr.Chemists.i1,59Ú (1961).

MLNVILLL,R.y PARKnR,W.Anal.Chem.3¿¿1901 (1959).

PLCHpRhR,B.; GAABRILL,C. y HILCOX,G. Anal.Chem.gg,

311 (1950).

HUVLDn,M.A.; CASTRO,J.A. Y MOUTIBRALDAo,E.m. Indgs

tria y Química._2_2_,N°l,37(1962).

SCOTT,N.y WALK;R,J. J.Am.Chem.Soc.gg.951 (1938).

SCOTT,N; JALKLR,J. y HANSLEY,V.J.Am.Chem.Soc.jQ,

2442 (1936).

SLRGLANT,G.A.Analyst.Q}_,335 (1958).

SLRGEANT,G.y THOMPSON,B.Analyst.85,251 (1959).

S¿LdRAT,M.. Anal.Ph4rm.Franc.13,745 (1955).



25.- LILGLbR,K. y THILLMANN,I. i361".¿Q B ,1740 (1923).


	Portada
	Resumen
	Agradecimientos
	Índice
	Introducción
	Parte experimental
	Primera parte
	Segunda parte
	Tercera parte
	Bibliografía

