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RESUMEN: Se estudia el comportamiento polarogrdfico de
pesticidas organofosforados (Paration y Dimetoato) y de pesti-
cidas organoclorados (DDT, Aldrin y Dieldrin), estableciéndo-
se para cada uno de ellos las condiciones ptimas de andlisis.

Como técnicas analiticas se emplean la polarografia de
pulso diferencial y con muestreo de la corriente, la voltametria
de barrido lineal y de pulso diferencial. Para los organofosfo-
rados la mejor técnica es la polarografia de pulso diferencial,
alcanzdndose un limite de deteccion de 0,1 ppm.

En el caso de los organoclorados se aplica con ventaja la
voltametria de barrido lineal, usando un electrodo de carbono
vitreo recubierto con mercurio y cloruro de Litio IN en dimetil-
sulféxido como electrolito soporte; en estas condiciones el
limite de deteccién para DDT es 0,96 ppm y para Aldrin y
Dieldrin 3,1 y 2,7 ppm, respectivamente.



1. INTRODUCCION

El uso cada vez mas frecuente de pesticidas en el control de plagas en la agricultura', creo la
necesidad de aplicar un control estricto sobre los residuos de pesticidas en frutas y verduras, ya
que éstos pueden acumularse y alcanzar niveles téxicos en el hombre.

Por esta razén, es importante controlar los niveles de residuos de pesticidas en los
productos agropecuarios consumidos en el pafs, asi como también en los productos exporta-
dos. El cumplimiento de las normas internacionales, referentes a niveles maximos permisibles
de residuos de pesticidas de organismos tales como la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS), Food and Agricultural Organization (FAO), Environmental Protection Agency
(EPA), etc., es fundamental para mantener el mercado de exportacion de productos agrope-
cuarios y hace necesario aplicar métodos de control analitico, lo suficientemente sensibles y
especificos.

Los métodos analiticos mds ampliamente usados actualmente son la cromatografia
gaseosa’ y la espectrofotometria UV y visible?, existiendo también otros métodos de andlisis
como cromatografia liquida de alta resolucién HPLC?, andlisis infrarrojo’, analisis por via
enzimatica® ¥ 3, de bioensayo® y los métodos polarogréficos® ¥ 7.

Frente al gran auge de la cromatografia de gases, desde el afo 1960, y la gran
sensibilidad alcanzada por los detectores de captura de electrones y de ionizacién de llama, el
resto de los métodos ha sido relegado a un segundo plano.

Sin embargo, la cromatografia gaseosa presenta problemas de andlisis en casos de baja
volatilidad y cuando se produce descomposicion de la sustancia analizada por efecto de la
temperatura y no se logra una separacion e identificacion adecuada de ella. También se
requiere, en muchos casos, una purificacion muy rigurosa de la muestra para evitar contamina-
cion de la columna y del detector.

Con la aparicion de nuevas técnicas en polarografia tales como la polarografia de pulso
diferencial®, voltametria de barrido lineal, etc., hay un creciente interés en los métodos
voltamétricos que alcanzan sensibilidades semejantes a la cromatografia en fase gaseosa. Por
estas razones, es interesante investigar la posibilidad de utilizar estas nuevas técnicas electroa-
naliticas por sus caracteristicas de sensibilidad y rapidez. Este interés se ve incrementado por
la posibilidad de utilizar métodos voltamétricos como detectores en cromatografia liquida de
alta resolucién (HPLC)®. Y obtener mejores resultados aprovechando la capacidad de separa-
ci6n de la HPLC y la sensibilidad de deteccion de los métodos voltamétricos'®.

Considerando el auge que actualmente tienen los métodos polarograficos y la escasa
informaci6n sobre su aplicacién al andlisis de pesticidas, se ha estimado conveniente estudiar
el comportamiento voltamétrico de algunos pesticidas de amplio uso en Chile e investigar las
condiciones polarograficas, para la determinacién y cuantificacién de ellos.

La investigacion se centré en pesticidas del tipo organofosforados y organoclorados.
Teniendo en cuenta la dificultad de analisis y los graves efectos secundarios de los pesticidas
organoclorados se incluyen en el presente estudio DDT, Aldrin y Dieldrin, Paratién y
Dimetoato entre los fosforados.

1.1 PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS

A esta clase de pesticidas pertenecen los ésteres fosforicos, los cuales en su estructura
contienen una molécula de fésforo en forma de fosfato o de tiofosfato.

Estos compuestos presentan una muy alta toxicidad, pero su persistencia en el medio
ambiente es relativamente baja debido a su descomposicién por hidrélisis y radiacion solar.

Los residuos organofosforados tienen menor importancia que los organoclorados, en
cantidades pequefas hasta 5 ppm son metabolizados por completo en el organismo animal sin
manifestacién de sintomas. Cantidades mayores, sobre 10 ppm, causan sintomas propios de
una intoxicacion.

Los métodos polarograficos han sido ampliamente usados para determinar compuestos
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organofosforados desde hace algunos afios”" !! debido a que muchos insecticidas de este tipo
son inestables bajo las condiciones requeridas para la cromatografia de gases.

Paration:

El Paratién corresponde al compuesto quimico'? O,0-dietil-O-P-nitrofenil fosforotioato.
La determinacién polarografica de Paration estd descrita por un método de la Associa-

tion of Official Agricultural Chemist AOAC'® y Rowe et al.” en donde se observa una muy alta

sensibilidad debido a la reduccion del grupo NO, que contiene la molécula de Paration.

Dimetoato:

Pesticida que corresponde a la férmula quimica O,0-dimetil S-(N-metil carbamoylmetil)
fosforoditioato.

El comportamiento polarografico de este pesticida estd descrito en un método de andlisis
propuesto por la AOAC'?, aun cuando no est tan estudiado como el Parati6n.

Un trabajo general sobre el comportamiento polarogrifico de los pesticidas organofosfo-
rados corresponde al desarrollado por Nagniot'* que estudié el comportamiento de 26 pestici-
das en diversos electrolitos, la mayoria de los compuestos dan origen a ondas polarogrificas
cuya intensidad varia considerablemente de compuesto a compuesto.

1.2 PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

Los pesticidas organoclorados se caracterizan por su estabilidad, persistencia y concentracién
en el medio ambiente, lo que representa un riesgo para la humanidad, ya que toda la poblacién
mundial puede estar expuesta en forma indirecta y continua a una absorcién imperceptible a
través de la ingestion de alimentos, agua y bebida contaminada con residuos de estos
pesticidas. Por su gran liposolubilidad y su lento metabolismo, unido a su gran estabilidad
quimica, se acumulan en el tejido adiposo y en 6rganos y fluidos ricos en grasas, por ejemplo,
higado, rinén y cerebro!.

Por este efecto residual y su alta toxicidad estos pesticidas han sido eliminados del uso en
varios paises como EE.UU., Suecia, Alemania, Dinamarca, Venezuela, Uruguay, Francia,
Canada.

Contrariamente a lo que ocurre con los organofosforados, la informacién sobre polaro-
grafia de pesticidas organoclorados es muy escasa y sélo algunos de ellos han sido determina-
dos en forma directa.

O,P’ DDT

El O,P" DDT corresponde al compuesto quimico 1-(O-clorofenil) 1-(P-clorofenil 2,2,2-
tricloroetano).

Es el mas estudiado de los pesticidas organoclorados, fue determinado polarografica-
mente por primera vez por Keller ef al.'® y posteriormente por otros autores'” '8 19 ¥ 20,
quienes han variado principalmente el electrolito soporte utilizando siempre la polarografia
cldsica.

Dieldrin

El Dieldrin corresponde al compuesto quimico 1,2,3,4,10,10-Hexacloro-exo 6,7-epoxi
1,4,4a 5,6,7,8,8a-octahidro 1,4-endo-exo 5.8 dimetanonaftaleno.

Aldrin

El Aldrin corresponde al compuesto quimico 1,2,3,4,10,10-Hexacloro-1 ,4,4a,5,8,8a hexahi-
dro-1,4-endo exo 5,8-dimetanonaftaleno. *
La informacién sobre Dieldrin y Aldrin se reduce al estudio del comportamiento
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voltamétrico de estos pesticidas informéndose que son reducidos a un potencial de media onda
aproximadamente igual a —1,4 volt vs ECS usando una solucién de LiCl o KCl en alcohol
isopropilico, no existiendo referencias sobre métodos analiticos polarograficos para la deter-
minaci6n de estos compuestos®’.

II.

PARTE EXPERIMENTAL
MATERIALES Y METODOS

I1.1. MATERIALES

I1.1.1. Reactivos

a) Electrolitos soportes:

Cloruro de Litio en Dimetilsulféxido: se prepara disolviendo 0,413 g de Cloruro de Litio
en Dimetilsulféxido exento de agua enrasando a 10 ml.

Bromuro de tetrametilamonio en etanol y acetona: 1,54 g de bromuro de tetrametilamo-
nio se disuelve en 50 ml de etanol (0,2 M) se toman 3 ml de esta solucién y se mezclan
con 2 ml de etanol y 1 ml de acetona. :

Sulfato de potasio 0,1 M: se prepara disolviendo 0,174 g de sulfato de potasio en 10 ml
de agua destilada (0,1 M).

Sulfato 4cido de potasio: se prepara disolviendo 0,136 g de sulfato dcido de potasioen 10
ml de agua destilada.

Acetato de sodio en acetona: se disuelven 0,272 g de NaOAc. 3 H,0y 0,0117 g de NaCl
en 10 ml de agua destilada y se ajusta a pH = 4,8 con HOAc glacial, se toman 3 ml y se
adiciona un volumen de acetona de 3 ml.

b) Soluciones de estdndares de pesticidas:

O’P DDT: Se pesan 0,1467 g, se disuelven en n-Heptano enrasando a 25 ml, obteniéndo-
se una solucién de 5870 ppm. A partir de ésta se prepara una solucion de 58,7 ppm en
acetona.

Aldrin: Se pesan 0,1965 g, se disuelven en n-Heptano enrasando a 25 ml, obteniéndose
una solucién de 7860 ppm. A partir de €sta se prepara una solucion de 314 ppm en
benceno.

Dieldrin: Se pesan 0,1832 g, se disuelven en n-Heptano enrasando a 25 ml, obteniéndose
una solucién de 7330 ppm. A partir de ésta se prepara una solucion de 293,2 ppm en
benceno. ;

Paratién: Se pesan 23,1 mg de Paratién y se disuelven en acetona enrasando a 100 ml,
obteniendo una soluci6n de 231 ppm, diluyendo con acetona se obtiene una solucién de
23,1 ppm.

Dimetoato: Se disolvieron 20 microlitros de patrén de dimetoato de 1000 g/It en etanol
enrasando a 100 ml, obteniéndose una solucién de 200 ppm, por dilucién con etanol se
prepar6 una solucién patrén de 20 ppm.

I1.1.2 Equipos

Se utiliz6 un analizador polarografico Princeton Applied Research Modelo 364 Polarographic
Analyzer con un stand de goteo EG-G Parc modelo 303 SMDE y un polarégrafo marca Heath
modelo EUA 19-4 equipado con celda y stand de goteo Metrohm.

Para el desplazamiento de oxigeno?? se us6 N proveniente de un balén equipado con una

trampa de absorcion de O,.

Las curvas polarograficas se registraron en un inscriptor X-Y Hewlett-Packard modelo

7004B.
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Ademds se utilizaron electrodos de Pt, calomelano, carbono vitreo, Ag/AgCl. Micropi-
petas Eppendorf 4700, medidor de pH, potenciostato, etc. Todos los reactivos son de calidad
para anilisis y el material volumétrico clase A.

I1.2. MEtobos

I1.2.1. Métodos electroanaliticos

Se emplean las técnicas de polarografia clasica, con muestreo de la corriente y de pulso
diferencial. De entre los métodos voltamétricos se utilizan la voltametria de barrido lineal y de
pulso diferencial.

I1.2.2. Método de analisis cuantitativo por medio
de adiciones sucesivas (método de adicién de estdndar)

Este método consiste en agregar sucesivamente una cantidad conocida de un estdndar de
pesticida a una solucién de volumen conocido de electrolito soporte.

Se registra el polarograma después de cada adicién obteniéndose curvas con diferentes
corrientes de difusion o alturas.

Para el andlisis por polarografia de pulso diferencial se grafica altura vs. concentracidn,
la altura se mide desde la linea base hasta el maximo del pico. El potencial al cual corresponde
el maximo del pico se ha designado como E,,. En forma similar se determiné la altura de la onda
en la voltametria de barrido lineal.

Para el andlisis por polarografia cldsica se determina la corriente de difusién como la
diferencia entre la linea base y la corriente limite de la onda polarografica.

III. RESULTADOS Y DISCUSION
II1.1. DETERMINACION POLAROGRAFICA DE PARATION

III.1.1. Determinacién de Paration mediante polarografia
de pulso diferencial

Al utilizar el electrolito soporte acetato de sodio'?, se observa para la polarografia de pulso
diferencial una onda bien definida, Figura 1.

Las condiciones para la obtencién de la curva de calibracién para el Paratién por este
método se indican a continuacién:

Electrolito: Una mezcla compuesta de 3 ml de acetato de sodio pH 4,8 y 3 ml de acetona.

Electrodos: de goteo de mercurio como indicador,

de Ag/AgCl como referencia,

de Pt como contraelectrodo.

Rango de barrido de potencial: —0,3 volt a —0,7 volt

Velocidad de barrido: 5 mV/seg.

Se usa el método de las adiciones sucesivas, agregando alicuotas de 25 a 50 microlitros
de solucién patrén de 23,1 ppm de Paratién disuelto en acetona a un volumen de 6 ml de
electrolito soporte.

Los resultados se presentan en la Figura 1.

El rango de concentraciones estudiado fue entre 0,10 ppm y 1,20 ppm observandose
respuesta lineal entre 0,19 ppm y 1,20 ppm de acuerdo con la ecuacién.

VpA = 4,125 C/ppm — 0,522
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Figura N° 1. Anélisis de Parati6n por polarografia de pulso diferencial en acetato de sodio pH 4,8 y acetona como
electrolito soporte (e.s.).

con indice de correlacién r = 0,9960
el limite de deteccion alcanzado fue de 0,10 ppm.

Las desviaciones encontradas son de un 1,7% en promedio, el E, promedio es de
—0,51 = 0,04 V vs. Ag/AgClL
111.1.2 Discusion

Se observa un bajo limite de deteccién y una curva polarografica bien definida.
No se presentan problemas de irregularidad de goteo de mercurio en el electrolito usado,
dentro del rango de potencial de reduccién del Paration.

I11.2. DETERMINACION POLAROGRAFICA DE DIMETOATO

II1.2.1. Determinacion del Dimetoato mediante polarografia
de pulso diferencial

En el estudio de la determinacién de Dimetoato mediante polarografia de pulso diferencial se
probaron como electrolitos soportes KHSO,, K,80, y KOH en mezcla hidroetanélica®?.
Los resultados obtenidos en cada uno de estos electrolitos se detallan a continuacion:
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a) Andlisis de Dimetoato utilizando KHSO, como electrolito soporte
En este electrolito se observa una onda con un pico bien definido (Figura 2), que se pueden
utilizar para un andlisis cuantitativo en las siguientes condiciones:
Electrolito soporte: Sulfato 4cido de potasio
Electrodos: de goteo de mercurio como indicador, de Ag/AgCl como referencia, de Pt
como contralectrodo.
Rango de barrido de potencial = —0,1 volt a —0,4 volt
Velocidad de barrido = 5 mV/seg.

Se usa el método de las adiciones sucesivas, agregando alicuotas de 20 microlitros de
dimetoato de una soluci6n patrén de 10.000 ppm de dimetoato disuelto en etanol a un volumen
de 10 ml de electrolito soporte.

Como se observa en la Figura 2 el sulfato 4cido de potasio es adecuado en el rango de
potencial que se utiliza y no interfiere para un analisis cuantitativo de este pesticida. Obtenién-
dose un rango de respuesta lineal entre 40 ppm y 99 ppm que cumple la ecuacién

I/nA = 0,0167 C/ppm — 0,2635 con un indice de correlacion de r = 0,9985 y un
E, = —0,26V vs Ag/AgCl y un limite de deteccién de 20 ppm.

Sobre 99 ppm la respuesta sigue siendo lineal ¥ €n un estudio hasta 800 ppm aun no se
producen desviaciones.

7t | 0. pa

\ 99
79 PeM
60 FPM
am,,ﬂ“’“ 40 PPM
W ELS;

-0.1 -0,2 -0,3 -0.4 -0.5 V vs Ac/AcCL

Figura N° 2. Analisis de Dimetoato en sulfato acido de potasio como electrolito soporte (e.s.) empleando
polarografia de pulso diferencial.

b) Andlisis de Dimetoato utilizando K580, como electrolito soporte. :
En este electrolito se aprecian 3 picos bien definidos, dos de los cuales se pueden utilizar para
un andlisis cuantitativo.
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Las condiciones de analisis son:

Electrolito: Sulfato de potasio 0,1 M

Electrodo: de goteo de mercurio como indicador, de Ag/AgCl como referencia, de Pt
como contraelectrodo.

Rango de barrido de potencial: —0,2 volt a — 1,5 volt

Velocidad de barrido: 5 mV/seg.

Se usa el método de las adiciones sucesivas agregando alicuotas de 20 microlitros de una
solucién patrén de 10.000 ppm de Dimetoato disuelto en etanol, a un volumen de 10 ml
de electrolito soporte.

Los resultados se presentan en la Figura 3.

10.4 pA
99 prM
79 PPM
B0 PPM
40 PeM

20 peM

JA

Figura N° 3. Anilisis de Dimetoato en sulfato de potasio 0.1 M (e.s.) por polarografia de pulso diferencial.

Como se observa en la figura, hay 2 picos correspondientes al Dimetoato E;; = 0,44 volt
y Ep2 = —1,34 volt vs. Ag/AgCl.

El electrolito soporte utilizado presenta una onda a un potencial de — 1,14 volt que no
interfiere para la determinacién de Dimetoato.

El rango de respuesta lineal para el primer pico estd entre 20 ppm y 99 ppm segin la
ecuacién, /pA = 0,0247 C/ppm + 0,0194 con un indice de correlacion igual a 0,9957.

Rango de respuesta lineal para el segundo pico estd también entre 20 ppm y 99 ppm con
VpA = 0,0322 C/ppm — 0,5148 y un indice de correlacién igual a 0,9929.

¢) Determinacién de Dimetoato en KOH hidroetanélico

En KOH se obtuvieron excelentes resultados en las condiciones que se detallan a continuacién:
Electrolito: Hidroxido de potasio 0,1N en etanol.
Electrodos: de goteo de mercurio como indicador, de Ag/AgCl como referencia, de Pt
como contraelectrodo. -
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Rango de barrido de potencial = —0,3 volt a —0,6 volt
Velocidad de barrido = 5 mV/seg.

Se ponen en la celda polarogrifica 5 ml de KOH 0, 1N, se agregan 3 ml de etanol 96% y
se afiaden de a 20, 40 6 100 microlitros de solucién patrén de Dimetoato de 20 ppm.
En la Figura 4 se observa que en este electrolito soporte se presenta un solo pico bien

definido y una respuesta lineal en el rango de concentracién estudiado.
La ecuacién de la recta correspondiente es

I/pA = 4,0970 C/ppm — 0,2267

con un indice de correlacién r = 0,9990, un E, = — 0,44 £ 0,01 V vs. Ag/AgCl y un limite de
deteccion de 0,10 ppm. El rango de respuesta lineal esté entre 0,10 y 1,20 ppm.

1
LA
] 0.4 pA

% 0.95 PPM
0.72 epM
0.43 pem
0.25 pem
0.20 rem
0.15 rem

,\\_,
0.10 peM

N\H‘H% E.S.

-0.3 -0.4 -0.5 -0,6 Vvs As/AsCL

Figura N° 4. Andlisis de Dimetoato en KOH hidroetanélico (e.s.) por polarografia de pulso diferencial.

II1.2.2. Discusion

El electrolito en base a KOH alcohdlico es el més adecuado para la determinacién de
Dimetoato observandose un limite de deteccién bastante bajo (del orden de 0,1 ppm) y una
curva polarogréfica bien definida, el E;, del Dimetoato es muy caracteristico, lo que permite
una muy buena identificacion y cuantificacién de este pesticida.
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I11.3. DETERMINACION POLAROGRAFICA DE DDT

I11.3.1. Determinacion de DDT mediante polarografia de pulso diferencial

En las condiciones utilizadas por Keller et al. 16 (bromuro de tetrametilamonio 0, 1N en 80% de
etanol como electrolito), y por Romazanovich y Brezina'® (LiCl 0,1 M en 70% etanol como
electrolito), no se observaron ondas polarograficas en el rango de potencial entre O volty —1,1
volt, ademds hay tendencia a un goteo de mercurio irregular en esos electrolitos.

Al trabajar con un electrolito en base a bromuro de tetrametilamonio en etanol y
acetona®® se observé una onda polarografica bien definida.

Las condiciones polarograficas para la obtencion de la curva de calibracion para el DDT
por polarografia de pulso diferencial se indican a continuacion:

Electrolito: bromuro de tetrametilamonio en acetona y etanol.

Electrodos: de goteo de mercurio como indicador,

de Ag/AgCl como referencia, de Pt como contraclectrodo.

Rango de barrido de potencial: —0,45 volt a —0,95 volt vs. Ag/AgCI.

Velocidad de barrido: 5 mV/seg.

Se utiliza el método de adiciones sucesivas agregando alicuotas de 100 microlitros de
solucion patrén de 58,7 ppm de DDT en acetona a un volumen de 6 ml de electrolito soporte.
Los resultados de presentan en la Figura 5.

i}

0.2 pa

FPFH
PFM
FRM

PRM

FPM
FRM

-0.45 -0,65 -0.85 v vs Ac/AcCL

Figura N° 5. Analisis de DDT por polarografia de pulso diferencial empleando bromuro de tetrametilamonio en
acetona-etanol como electrolito soporte (e.s.).
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Como se observa en la Figura 5, el bromuro de tetrametilamonio es un electrolito
adecuado que solo presenta una pequefia onda en el rango de potencial estudiado y que sélo
influye en la forma y la altura de las curvas a concentraciones menores que 1 ppm.

Se estudié un rango de concentraciones entre 0,96 y 6,91 ppm observindose una
respuesta lineal desde 1,89 ppm que cumple con la siguiente ecuacién de la recta:

IVpA = 0,7631 C/ppm —0,4982

Con un indice de correlacién de r = 0,9971.
El limite de.deteccién fue de 0,96 ppm, obteniéndose un E, = —0,72 + 0,01 V vs.
Ag/AgCl y una desviacién promedio de 0,8%.

II1.3.2. Determinaciﬁn de DDT mediante voltametria de barrido lineal

Las condiciones polarogrificas para proceder al andlisis de DDT mediante este método se
detallan a continuacién:

Electrolito: Cloruro de litio 1 M en dimetilsulféxido

Electrodos: de carbono vitreo recubierto con Hg como indicador, de calomelano como

referencia, de platino como auxiliar

Rango de barrido de potencial: —1,0 volt a —2,3 volt vs. ECS.

Velocidad de barrido: 2 V/min.

Se obtuvieron las curvas de calibracion por adiciones sucesivas de 100 microlitros de un
patrén de 58,7 ppm de DDT en benceno sobre 5 ml de electrolito soporte.

Los resultados se presentan en la Figura 6.

J.IA 25,1 PPM

[0,y pa

ens 21,3 epmM

17.3 pPM

o B

/ 9.0 peM

//___/ 4.6 ppm

; Sl e s V vs ECS
Figura N° 6. Andlisis de DDT mediante voltametria de barrido lineal utilizando cloruro de litio 1 M en
dimetilsulféxido como electrolito soporte (e.s.).

Como se aprecia en la Figura 6, no hay ninguna interferencia por parte del electrolito
soporte, se observa ademds que para concentraciones bajas los voltamogramas tienen forma
sinusoidal y para concentraciones desde 17 ppm se manifiesta un médximo bien definido.
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El rango de concentraciones estudiado fue entre 4,6 y 39,1 ppm y entre 23,4 y 137 ppm,
obteniéndose una respuesta lineal en ambos casos.
Entre 4,6 y 39,1 ppm los valores cumplen con la siguiente ecuacion de la recta:

IpA = 0,1522 C/ppm —0,6892
con un indice de comrelacién r = 0,9940
Entre 23,3 y 137 ppm se cumple la ecuacion
IUpA = 0,0950 C/ppm —0,2604

‘con un indice de correlacién r = 0,9987

El limite de detecci6n encontrado fue de 4,6 ppm, obteniéndose un E, = — 1,72 £ 0,05
V vs. ECS y una desviacién de 3,6% en promedio.

II1.3.3. Discusion

De los datos presentados se puede observar que la polarografia de pulso diferencial presenta
varias ventajas y desventajas con respecto a la voltametria de barrido lineal.
Entre las ventajas se pueden destacar:

—  Un mejor limite de detecci6n (0,96 ppm contra 4,6 de la voltametria de barrido lineal).

—  Mejor correlacién y menores porcentajes de desviacion.

—  Mayor precisién y exactitud en la determinacién de las alturas dada la forma de las
curvas en la polarografia de pulso diferencial.

Entre las desventajas:

—  Requiere un mayor tiempo de andlisis. :
—  Hay problemas de irregularidad en el goteo que impide el uso de algunos electrolitos
adecuados (LiCl en DMSO).
Se puede concluir que la técnica més apropiada para el andlisis de DDT es la utilizacién
de la polarografia de pulso en las condiciones descritas.

II1.4. DETERMINACION POLAROGRAFICA DE ALDRIN Y DIELDRIN

Tanto para el Aldrin como para el Dieldrin, pesticidas de estructura muy similar, practicamen-
te no existe ninguna informacién acerca de su comportamiento polarografico, y menos atin de
su determinacién usando un método voltamétrico, s6lo se sabe que son reducidos a un
potencial de media onda précticamente igual en solucion de alcohol isopropilico de cloruro de
litio o cloruro de potasio?!. En estas condiciones se probo la polarografia de pulso diferencial
en el rango de —0,1 a —1,6 volt vs. Ag/AgCl, ademas de presentarse una irregularidad en el
goteo de mercurio no se obtuvieron resultados positivos. Considerando que los electrolitos
soporte mencionados por otros autores no dan resultados positivos se utilizaron como electroli-
tos soportes perclorato de sodio y cloruro de litio, en dimetilsulféxido.

Con el perclorato de sodio 0,1N no se obtuvieron curvas bien definidas en el rango de
potencial de —1,1a —2,1 volt vs. electrodo Ag/AgCl, de manera que se opt6 por el cloruro de
litio 1N en dimetilsulféxido. Con este electrolito, trabajando con la técnica de la gota colgante
en un rango de potencial de —1,0 a —1,9 volt vs. electrodo de Ag/AgCl, no se obtuvieron
resultados positivos, pero utilizando las técnicas de voltametria de barrido lineal, voltametria
de pulso diferencial y polarografia con muestreo de corriente se consiguié en este medio la
determinacion de Aldrin y Dieldrin.

II1.4.1. Determinacién de Aldrin mediante voltametria de barrido lineal

Las condiciones para efectuar una determinacién de Aldrin mediante voltametria de barrido
lineal se detallan a continuacion: ;
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Electrolito soporte: Cloruro de litio IN en dimetilsulféxido.

Electrodos: de carbono vitreo recubierto con una pelicula de mercurio® como indicador.
De calomelano saturado como referencia.

De platino como contraelectrodo.

Rango de barrido de potencial: de —1,06 volt a —2,36 volt vs. ECS.

Velocidad de barrido: 2 volt/min.

Se usa el método de las adiciones sucesivas, agregando alicuotas de 20 microlitros
de solucién patrén de 314 ppm de Aldrin en benceno a un volumen de 5 ml de electrolito
soporte.

Los resultados se presentan en la Figura 7.

I -y 31,1 pPm
LA

I 0.4 pA

25.9 ppM

20,5 ppm

[/

3,1 ppM

E.S,

-1.5 -1.7 -1.9 2.1V vs ECS
Figura N° 7. Andlisis de Aldrin por voltametria de barrido lineal en cloruro de litio 1 M en DMSO como
electrolito soporte (e.s. )
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Como se observa en la figura se obtiene una onda definida, itil para una determinacion
cuantitativa.

Se estudié un rango de concentraciones entre 3,1 a 31,1 ppm observandose una respuesta
lineal en dicho rango que cumple con la siguiente ecuacion de la recta:

I/pA = 0,1267 C/ppm + 0,4875.

Con un indice de correlacién r = 0,9992.
El limite de deteccién encontrado fue de 3,1 ppm.

La desviaci6n es de un 1,4% en promedio en el rango de concentraciones con un Ej
promedio de —1,84 * 0,03 volt vs. ECS.

II1.4.2. Determinacién de Aldrin mediante polarografia con muestreo de la corriente
La determinacién de Aldrin por este método se realiza en las siguientes condiciones:

Electrolito: Cloruro de litio 1N en dimetilsulféxido.
Electrodos: de carbono vitreo recubierto con una pelicula de mercurio como indicador.
De calomelano como referencia.
De platino como contraelectrodo.
Rango de barrido de potencial desde —1,0 volt hasta —2,5 volt vs. ECS.
Velocidad de barrido: 5 mV/seg.

Se usa el método de las adiciones sucesivas, agregando alicuotas de 20~ microlitros de
solucién estandar de 7860 ppm de Aldrin en heptano a un volumen de 10 ml de electrolito.
Los resultados se presentan en la Figura 8.

Como se observa en la Figura 8, con la técnica de muestreo de corriente se obtienen tres
ondas caracteristicas para el Aldrin.

I
LA .
77.8 e
1 0.8 pa .
62.4 prM
46,9 FPM
”“—,/J//////,n,,Jz/”""”’/jf///’»hﬂ’/313 PP
- 15,7 ppu
/ @
W-‘_
-1.5 -1.7 1.9 -2.1 -2.3 ¥ vs ECS

Figura N° 8. Anélisis de Aldrin por polarografia con muestreo de la corriente en cloruro de litio 1 M en DMSO
como electrolito soporte (e.s.).
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Los potenciales de pico para cada una de las ondas son:

Ey,; = —1,78 = 0,03 V vs. ECS
E,, = =2,03 = 0,22 V vs. ECS
Eps = —2,21 = 0,01 V vs. ECS

Para las tres ondas se observa un rango de respuesta lineal entre 15,7 ppm a 77,8 con las
siguientes ecuaciones de las rectas:

Primera onda: UpA = 0,0597 C/ppm — 0,0563

con un indice de correlacion de r = 0,9991
Segunda onda: 1/nA = 0,0864 C/ppm — 0,0764

con un indice de correlacién de r = 0,9970
Tercera onda: I/pA = 0,1055 C/ppm — 0,0899

con un indice de correlacién de r = 0,9939

Desde el punto de vista analitico la tercera onda es la mas adecuada para utilizarla en un
andlisis cuantitativo, ya que es la mejor definida y tiene una mejor pendiente.

Usando el mismo electrolito en un rango de concentracién entre 7,1 ppm y 29,4 ppm se
obtuvieron también tres ondas pero sin obtenerse respuesta lineal aunque es posible llegar a
detectar cantidades del orden de 7,1 ppm.

I11.4.3. Determinacién de Aldrin por voltametria de pulso diferencial

Las condiciones para efectuar una determinacién de Aldrin mediante voltametria de pulso
diferencial se detallan a continuacién:
Electrolito soporte: Cloruro de litio 1N en dimetilsulféxido.
Electrodos de carbono vitreo recubierto con una pelicula de mercurio como electrodo de
trabajo, de calomelano saturado como referencia, de platino como contraelectrodo.
Rango barrido de potencial: —1,0 volt a —2,5 volt vs. ECS.
Velocidad de barrido: 5 mV/seg.

Se usé el método de las adiciones sucesivas agregando alicuotas de 40 microlitros de
solucién patrén de 7860 ppm de Aldrin en heptano a un volumen de 10 ml de electrolito.
Los resultados se presentan en la Figura 9.

Como se observa en la Figura 9, se obtienen tres ondas definidas utiles para una
determinacidn cuantitativa de Aldrin.
Las ecuaciones correspondientes son:

Primera onda: l/pA = 0,4157 C/ppm —2,9144

con un indice de correlacién r = 0,9731

El rango de respuesta lineal comienza en 31,3 ppm
Segunda onda: I/pA = 0,4489 C/ppm — 6,5944

con un indice de correlacién r = 0,9587

El rango de respuesta lineal para esta onda comienza en 62,4 ppm
Tercera onda: I/uA = 0,4647 ppm + 10,4709

con un indice de correlacién r = 0,9072 y un rango de respuesta lineal desde 62,4 ppm.
Los E, encontrados son:
E, = —-1,79 £ 0,03 V vs. ECS
E,, = —2,00 = 0,00 V vs. ECS

Eps = —2,21 £ 0,01 V vs. ECS

118



I ; 93,2 ppM
LA

I’-}pﬁ.

62.4 PPM

31.3pPM

/E.S.

=

14 56" % 58 £, % 315 " VAVEIEDS
Figura N° 9. Anilisis de Aldrin por voltametria de pulso diferencial con cloruro de litio 1 M en DMSO (e.s.).

Es indudable que al utilizar voltametria de pulso en la determinacién cuantitativa de
Aldrin se debe emplear la primera onda puesto que presenta una mejor correlacion y un rango
de respuesta lineal mds amplio.

II1.4.4. Discusién

En la determinacion de Aldrin es necesario utilizar un electrolito no acuoso, puesto que este
pesticida es insoluble en agua y presenta potenciales de reduccién muy negativos, lo que obliga
ademas al uso de un electrodo sélido (carbono vitreo recubierto con una pelicula de mercurio),
ya que se presentan problemas de goteo en los métodos polarograficos.

Al utilizar voltametria de pulso y de muestreo de corriente se obtienen tres ondas bien
definidas utiles para una determinacién cuantitativa. De estos dos métodos la voltametria de
pulso presenta una alta corriente residual, lo que tiene como consecuencia un limite de
deteccién muy alto (31 ppm), ademds la respuesta lineal no es tan buena como la de la
voltametria con muestreo de corriente que, por otra parte, presenta un limite de deteccion mas
bajo (15 ppm).

Sin lugar a dudas el mejor método para la determinacién cuantitativa de Aldrin es la
voltametria de barrido lineal. Es una técnica mas simple, mds rdpida y se obtiene una sola onda
muy adecuada para fines analiticos con un limite de deteccién del orden de 3 ppm.

II1.5. DETERMINACION POLAROGRAFICA DE DIELDRIN

II1.5.1. Dete:rminaci(m de Dieldrin mediante voltametria de barrido lineal

Las condiciones voltamétricas para la obtenci6n de la curva de calibracién para el Dieldrin se
indican a continuaci6n:
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Electrolito: Cloruro de litio 1N en dimetilsulféxido.

Electrodo: de carbono vitreo recubierto con una pelicula de mercurio como indicador, de

calomelano saturado como referencia, de platino como contraelectrodo.

Rango de barrido de potencial: —1,0 volt a —2,1 volt vs. ECS (para concentraciones

hasta 44,7 ppm).

Rango de barrido de potencial: —1,0 volt a —2,7 volt vs. ECS (para concentraciones

mayores que 50 ppm).

Velocidad de barrido: 2 V/min.

Se utiliza el método de las adiciones sucesivas agregando alicuotas de 50 6 100
microlitros de una soluci6n patrén de 293,2 ppm de Dieldrin en benceno a 5 ml de electrolito
soporte. ' '

Los resultados para concentraciones menores de 50 ppm se presentan en la Figura 10.

16.6 rPrM

LA
0.2 pa
/_/ll‘BPPM
: //_/g,ﬁppn

//_/ 5, 8ppM
/‘/_/\,/2‘g i

L4 S[Eg 18 2.0 V vs ECS

Figura N° 10. Anilisis de Dieldrin mediante voltametria de barrido lineal en cloruro de litio 1 M en DMSO (e.s.).

Se puede observar que para concentraciones menores que 50 ppm y considerando el
rango de barrido se aprecia una sola onda bien definida (til para propésitos cuantitativos.

En el rango de concentraciones estudiado hay respuesta lineal desde 5,8 ppm con la
siguiente ecuacion de la recta:

I/pA = 0,1265 C/ppm + 0,3426
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con un indice de correlacién r = 0,9986 y un limite de deteccién de 2,9 ppm.

El potencial de pico es —1,88 = 0,03 volt vs. ECS.

Para concentraciones sobre 50 ppm es posible extender el rango de barrido hasta
—2,7 volt y se observan asi tres ondas caracteristicas para el Dieldrin.

Se aprecia asimismo que la primera onda pierde definicién en la medida que aumenta la
concentracidén, en cambio se hacen mds nitidas la segunda y la tercera onda.

Para las tres ondas hay una respuesta lineal desde 58 ppm y por lo tanto son titiles para un
andlisis cuantitativo.

Las ecuaciones de las curvas de calibracién para cada una de las ondas son:

Primera onda: pA = 0,0740 C/ppm —0,6786

con un indice de correlaciénr = 0,9947 yunE;, = —1,85 = 0,03 V vs. ECS
Segunda onda: l/pA = 0,0986 C/ppm — 0,3818

con un indice de correlaciénr = 0,9989 yun E, = —2,03 = 0,03 V vs. ECS
Tercera onda: UpA = 0,1279 C/ppm -+ 0,1405

con un indice de correlacionr = 0,9966 yunE; = —2,27 = 0,04 V vs. ECS.

De los resultados expuestos se concluye que para el andlisis de Dieldrin mediante
voltametria de barrido lineal es necesario utilizar la primera onda (E, = —1,88 V vs. ECS)
para concentraciones menores que 50 ppm y la tercera onda (E;, = —2,27 V vs. ECS) para
concentraciones sobre 50 ppm considerando la definicién y la pendiente obtenida con esta
onda.

II1.5.2. Determinacion de Dieldrin mediante voltametria de pulso diferencial

Las condiciones voltamétricas para la obtencién de la curva de calibracién se indican a
continuacion.

Electrolito: Cloruro de litio 1N en dimetilsulféxido.

Electrodo: de carbono vitreo recubierto con una pelicula de mercurio como indicador, de
calomelano saturado como referencia, de platino como contraelectrodo.

Rango de barrido de potencial: —1,0 volt a —2,4 volt vs. ECS.

Velocidad de barrido: 5 mV/seg.

Se utiliza el método de las adiciones sucesivas agregando alicuotas de 50 microlitros de
una solucién de 7330 ppm de Dieldrin en n-heptano a 10 ml de electrolito soporte.
Los resultados se presentan en la Figura 11.

En la Figura se observan tres ondas donde sélo las dos primeras sirven para fines
cuantitativos. Con la tercera onda no se obtiene una respuesta lineal.

En el rango de concentraciones estudiado hay respuesta lineal para la primera y segunda
onda desde 36 ppm a 144 ppm con las siguientes ecuaciones de la recta:

Primera onda: 1/pA = 0,2078 C/ppm + 3,0886

con un indice de correlaciéon r = 0,9982 E, = —1,73 = 0,01 V vs. ECS
Segunda onda: 1/pA = 0,2134 C/ppm + 4,6858
con un indice de correlaciéon r = 0,9951 E, = —1,88 = 0,01 V vs. ECS

IT1.5.3. Discusién

De los resultados obtenidos para el andlisis de Dieldrin mediante voltametria de barrido lineal y
voltametria de pulso diferencial se aprecia que la primera técnica es claramente superior tanto
por el limite de deteccién (2,9 ppm contra 36 ppm) como por el rango de respuesta lineal (58
ppm a 168 ppm contra 36 a 144 ppm) y por la definici6n de los picos. En voltametria de barrido
lineal se observa que las tres ondas son utilizables analiticamente, sin embargo se tienen los
mejores resultados con la primera onda si se trata de bajas concentraciones.
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Figura N° 11. Anélisis de Dieldrin por voltametria de pulso diferencial en cloruro de litio 1 M en DMSO (e.s.).

IIL.6. CoNCLUSIONES GENERALES

Enla Tabla 1 se presenta un cuadro comparativo que resume todas las técnicas aplicadas a cada
uno de los pesticidas considerados en el presente estudio.

Observando los valores se puede concluir que para los pesticidas organofosforados los
mejores resultados se obtienen utilizando polarografia de pulso diferencial con la que se
alcanzan limites de detecci6n del orden de 0,1 ppm.

Para los pesticidas organoclorados, los mejores resultados se obtienen utilizando un
electrodo sélido de carbono vitreo recubierto con mercurio. Es importante consignar que un
electrodo de este tipo no ha sido utilizado anteriormente para fines electroanaliticos de
pesticidas. Dicho electrodo tiene una gran ventaja en solventes como el dimetilsulféxido, ya
que no presenta irregularidades en el goteo, que es el principal problema del electrodo de gota
de mercurio en los solventes no acuosos. El rango de potencial en el cual se puede utilizar es
amplio y semejante al del mercurio,

El sistema propuesto (electrolito-electrodos) permite tanto estudiar compuestos organo-
clorados como establecer una metédica de andlisis confiable reproducible y con un limite de
deteccién del orden de 1 ppm.

Asi se propone en este trabajo un método de andlisis, para Aldrin y Dieldrin: la
voltametria de barrido lineal, empleando un electrodo indicador de carbono vitreo recubierto
con mercurio y un electrolito soporte constituido por cloruro de litio IN en dimetilsulféxido.

Hasta ahora no existia ninglin método de andlisis polarogréfico propuesto para estos
pesticidas, limitindose la informaci6n al comportamiento de algunos de ellos.

122



0¥66'0 = 1 UIL/AT ‘OpLLRY "20[IA
SOd sA ATL1—  T689'0 — wdd/D 7Tsi'o = v/ SOd "sA AE‘T— B Q'1— :"1od oduey
wdd g'y wdd gy apsaq OSWA/NI DI :onjonde|g " T'a'A
1L66'0 = 4 Fas/Aw ¢ OpLUIBRY "D0[AA
1D8v/3Y
D3V/BY 'SA AZL'0—  T86'0 — wdd/D 1€9.°0 = VTN "SA AS6'0— B SP°0— 10d 03uey
|oue)2-EUn}30E
wdd 960 wdd 681 9pseq us "HNP(*HO)Md omjondig d'd'd Laqa
0666'0 = 1 Fas/A Ll ¢ OplIRY "DO[aA
1D3W/BY "SA APP0—  L9TT'0 — wdd/D 0L60°y = YT/ [D8V/3Y "SA A9'0~ B £0— :"0d oBuey
wdd oo wdd z°j B 010 HOY oNond3g
(*'3) 6266'0 = 1
8160 — wdd;) 7ze0'0 = v
D38V sa ApE'I— = &g (') LS66'0 = 1 Fos/Al ¢ opLUIRE "DOJap
1D8V/BY “sA App'0— = "3 ¥610°0 + wdd/D £pT0‘0 = VT 1D3v/3Y "sA AG'[— B 70— 104 oBuey
wdd oz (‘g £ 'g) wdd 66 ® 07 FQSTH :oMjona3g
$866°0 = Bas/Aw G :opLURE J0[IA
1D8vAY 'sa A9Z'0—  §£97°0 — wdd/) £910°0 = VT 108V/3Y 'sa Ap'0— B ['0— 104 oduey
wdd gz wdd pp apsag YOSHY 0jonax|g ‘ddd OLvolawia
0966'0 = 1 3as/AW ¢ :opLUEy "20[A
TTs'0 — wddj) 671y = vy 1D8v/8V "sa AL'0— B £°0— 10 oBuey
1D3v/3¥ “sa AlIS‘0— BUOJADE
wdd gip wdd g0 3psaq U2 OIpOS 9P OJEJRDY ONONWF d'd'd NOLLYdVd
oo1dg A uoId2)a(] ANMwWI] Jeaur eisandsay oSuey SSUOIIpUC)  OpOIR EpIdNSad

SISI'TVNY 3d SINOIDJIANOD A SOavVLINSTd

I vigoL

123



SOH 'SA LT'T— = fdg
$4 'sA £0'7— = “dg
SOH 'sa g8'1— = 'dg

wdd gz

(¢dd) 9966'0 = 1
Sov1‘o+wdd/D6LzI'0 = v/

(*d3) 68660 = 1
818€'0 — wdd;39860'0 = v/
(tdg ‘=dg) wdd gg apseq

9866'0 = 1
9z¥e 0+wddDg9zi‘0 = v
('dg) wdd g‘c spsaq

UIUI/AT :OpUIeq "30[2A
SOF 'SA AL'T— B 0'I— :'I0d ofuey
OSWA/WI [OV] ON[oN%3[d  "T'd'A  NMaTai

$D4 sa AIT'T— = dg
$D4 'sa A00'T— = Y7
SO 'sA AGL'T— = 'dg

(%d3) zL06'0 = 1
60LF 01 +wdd/D pop0 = v/

(*d9) 18560 = 3
#r65'9 — wdd/Degey'o = v/

('da3) 1£26°0 = 1
vP16‘c — wddpDigip'o = v
(tdg £ °dg) wdd pgy e 79

Bas/AW ¢ opLLRY "D0[IA
SDH 'sA AS'Z— B 0'1— 'log oduey

wdd 79 £ |¢ ('dg) wdd pgy e [ OSIWA/WI [DIT :oMjons[g  a'd'A
(*d3) 6£660 = 1
6680°0 — wdd;Dgg01°0 = y7i/I
(*d3) 01660 = 1
; #9200 — wdd/Dp980‘'0 = v/
SOH 'sA AIZ‘T— = tdg 0 ;
SJOd 'sA A£0'T— = g ('d9) 1666°0 = * Fag/AW ¢ :opLURg 00[aA
SO 'sA AL 1— = 'dg £950°0 — wddyz660°0 = T SOH "SA AG'T— B Q'[— 1104 o3uey
wdd 1°,  (%dg ‘=dg ‘'dg) wdd g°;s © L6 OSWA/WNT D1 fonond2d  D'W'd
7666'0 = J UIUI/AZ 1OPLLIRY "0[IA
SOH "SA AYR'1— SL8p'0+wddDi9z1'0 = v SJd 'SA A9E°T— ® 90'[— :'1od oFuey
wdd 1'g wdd jg e j'g OSWA/WI [DIT oMoy "T'a'A NI¥aTY

001dg £ uotomag snwy

[eaur] eysandsay ofuey

SIUOIIPUO)  OPORIN  EpIdNISS]

*[ BJgEL UOIJBNUIIUDD)

124



[RIOUSISJI(] OS|NJ Ip BLIAWEIOA = "'d'A
UILLIOD) B 2p oansanpy uod eyjesdore[od = D'W'd
[B2UI] OpILEY 9P BHIPWEIOA = “T'd A

[eroua12)i] osing ap eyeidoreiod = ‘d'd'd

SO 'sh A88'- = g
SO 'sa AEL[— = 'dg
wdd g¢

(*d3) 15660 = 4
8589'p+wdd/Dpe1Z'0 = v

('d3) z866'0 = 1
9880' ¢ +wdd, D80z 0 = VI
(tdg A 'dg) wdd pp| e 9¢

Fas/AW ¢ OpLLIEg "DOJIA
SOT 'SA AP'Z— B 0°1— 104 o3uey
OSIWA/NWI 1D oozl d'd’A NIHaT3Ia

oo1dg £ uoroalaq s

[eaur eisandsay oduey

SIUOINPUOY)  OPOIN EpIONSa

| BlQeL UQIIENUOUOD)

125



BIBLIOGRAFIA

o

13.
14.
15.
16.
17
18.
19.
20.
215
22.
23,
24,

BROWN A.W.A_; Insect Control by Chemicals. New York, John Wiley Sons. Inc. 1956.

PRESTON, S.T. Ir; A Guide to the Analvsis of Pesticides by gas chromatography. Evanston, Ilinois,
Polyscience Corporation, 1966.

ZWEIG G.; Analvtical methods for pesticides, Plant Growth Regulators and food additives. New York,
Academic Press, Vol. I, 1963.

G. RALPH D. COULON; Liquid Chromatography Lectures. Perkin Elmer, 1972.

GODED A.; Técnicas aplicadas al andlisis de pesticidas. 454, Madrid, Ed. Dossat. S.A. 1967.
GUNTHER F.A. y BLIM, R.C.; Analysis of Insecticides and Acaricides. New York, Interscience Publishers,
Inc. 1955.

W.F. SMITH: Polarography of Molecules of Biological Significance. Academic Press. Chap. 8. 1979.
JUD B. FLATO: The Renaissance of Polarography Anal. Chem. 44, 75A, 1972.

C. BOLLET. M. CAUDE et R. ROSSET; Analvsis 6, N 2. 54 (1978).

G.E. BATLEY. B.K. AFGAN. J.. Electroanal. Chem. 125, N* 2, 437 (1981).

R.R. ROWE: Proc. Analvi. Div. Chem. Soc. 13, part 8. 232 (1976).

G. ZWEIG; Analvtical methods for pesticides, Plant growth Regulator and Food Additives. Acad. Press Vol. 2,
3. 1964.

Pesticide Analytical Manual, Vol. 1, US Food and Drug Administration (Rev. 711/70).

NAGNIOT, P.; Analvt. Chim. Acta, 31, 166 (1964).

RADOMSKI J.L.; Ind. Med. Surgery 34, 134 (1965).

KELLER. H. HOCHWELER. M. and HALBAN. H.: Helv. Chim. Acta 29, 512 (1946).

FEHER. F. and MONIEN. H. Z.; Anal. Chem. 204, 19 (1964).

BREZINA. M. and ROMAZANOVICH N. P.: Zavod. Lab. 27, 1953 (1961).

DAVIDEK. I. and JANICEK, G.; Experientia, 17, 473 (1961).

ROMAZANOVICH, N. and BREZINA, K.E.; Zav. Lab. 27. 1453 (1961).

VOLKE, J. SLAMNIK.. Polarography and related methods 1981, cap. 4, pag. 175-202, 1981.

E.G.G. PARC Application note 108 Why dearation and How.

RAYMOND J. GAJAN and JAMES LINK. Journal of the A.O.A.C. 47, N 6, 1119 (1964).

D. JAGNER.: Anal. Chem. 50, 1924 (1978).

126



