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RESUMEN

En este trabajo monografico se resume ¥ presents la
1ﬁformacion biblicogralfica disponible paras el acido 2,4-diclo-
rofenoxiacético, organizada de acuerdo a los obletivos planteados
en un  capitulo introductorico que detalla los mismos; las
generalidades acerca de los herbicidas, ;ontrol de la maleza, un
bosquejo histérico del 2,4-D, asi como sus propledades y las de
sus derivados (cap.2); se dan como base a sus aplicaciones por si
solo o formulado con otras sustancias (cap.3).

Se prasenta su accién bioldgica, via de acceso, trangfor-
maciones biocquimicas, blodegradacion y acclién residual (cap.4)
para resaltar la toxicidad al entorno ecoldgico de su aplicacion,
que 1incluye 2l humano. Las medidas de seguridad para su uso
{cap.5) se extienden a sy manejo parsa fines de investigacioén
(Bintesis) y en su manufactura industrial, cuyos procesos se in-
cluyen en el capitulo 6. Se presentan adem&s las consideraciones
mas relevantes de los resultados obtenidos a manera de con-
clusiones (cap. 7) y la bibliocgrafia consultada para su

consecucioén,



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La alimentaclon es una necesidad esencial del hombre, el cul-
tivo del suelo es una de las herramientas badsicas para su super-
vivencia y desarrollo,

El aumento de la poblacion y del consume de alimentos se
enfrentan con la limitacién de la tierra laborable y las pérdidas
por ataque de numerceas plagas Yy enfermedades. E1 uso intensivo
de agroquimicos tales como fertilizantes, para aumento de
comechas, acondicionadores, pesticidas, ete. y dentro de éstos
ultimos, los herblcidas, es otra de las armas principales para

. combatir los agentes nocivos a tal grado que el sector agricola
es uno de los principales consumidores de productos de la in-
dustria quimica (1,2).

El Acido 2,4~diclorofenoxiacético (2,4-D), =s uno de los her-
bicidas de mayor consume en Meéxice, La preduccién a la fecha de
este petroquimico secundario es del orden de 1802 ton/afic gque a
un costo de 1,100 US Dll/ton representa un valor de la misma de

4,950 millones de pesos {1 US D11 = $2,500.00}). El productor



nacional e€s: Polsquimia S.A. con una capacidad 4o praiuceidn

talada de 2000 ton/afio (3). Pada la aplicacion d=l 2,4-D en cul-

tivos alimenticios, su actividad bilolégica y 1ls Llnexistencia de

alguna tesis ¢ trabajo monogrifice previe al raspecto; en el

presente trabajo se fijaron como objetivos primarios, recopilar

la informacién bibliografica reepecto a 1o temas relacionados

con: €]l metabolismo, la toxicidad. las aplicaciones y la

preparacion sintética del 2,4-D. Como obletivos secundarios se

trazaron, la compilacién de: propledades del 2,4-D y sus

derivados, generalidades de= su accién herbicida, procesos 1n-

dustriales para su manufactura (nacional y mundiales) vy 1la

visuslizaci®dn de su perfil bibliocgrafico documentativo. Todo ello

dentro del pPlan de trabajo que se canalizé en la secuencia de

capitules indicada en €l contexto.



CAPITULO 2

GENERALIDADES

2.1 Bosquejo histérico.

La agricultura ha evolucionado de acuerdo con las necesidades
fisiolodgicas, biolbgicos y socialez del hombre a fin de melorar
la obtencien . rendimiento vy calidad del producte deseado;
vtilizando para ello los medios mas adecuados que estadn a su  al-
cance (1),

Con el desarrollo de la civilizacidn se conocieron los dafios
causados por pestes, las molestias que producen y las enfer-
medades que trapsmiten tante al humane c¢omo a los animales
domésticoe.

El uso de productos quimicos en el control de plagacs no e€s un
concepto nueve, en los afios 70 D.C., Plinlio el Grande recomendo
el uso de arsénicoe como insecticida y los chinos usaron sulfitos
de arsénico para este fin hasta los albores del siglo Xvi. E1l
verde de Paris {aceto-arsenito de cobre) fue extensamente
aplicadec en aguas estancadas para el control de la malaria hasta

la década de los veintes. Otros compuestos inorgadnicos utilizados



como insecticldas o fungicidas, contentan ingredientar acti
base de: antimonis, boro, cobre. manganco, nercuric, selanic,
talio y zinc, en las formas de: cloratos, clanuros. cianamidas,
cianatos, tiocianatos, fluoruros, cloruros, sulfamatos, sulfures,

6xidos, ete., va sean solos o combinados. Zin enmbargo, su U

T 1153
es recomendable debido a que sus residuos téxicos permesnecen en
2l sueles por deécadas. Exdmenes reclentes en suelos culrivables
del cCanadd mostraron residucs de arsénics =n una concentracidn
hasta de 121 p.p.m. (2}.

Como herbicidas selectives se wusaron: sulfato de flerro,
&cido sulfurice y varias sales de cobre, experimentandose tambien
con dinitro-o-cresilato de sodio, dinitro-o-butilfenol y sul-
famato aménico. En 1910 se probaron soluciones de nitrato sbédico,
sulfato aménico v sales potasicas, utilizandome contra algunas
Plagas de 1los cereales. Durante 1915-1925 se introdujeron como
herbicidas el acido arsenioso, bisulfuro de carbono y cleorato de
sodio.

Antes de la segunda guerra mundial el uso de herbicidas
quinicos se limitaba a alguhos de tipo inorganico, subproductos
industriales y pulverizaciones con aceite, principalmente.

La era de los pesticidas orgénicos sintéticos empieza al-
rededor de 1940. Estos productos tuvieron uha aceptacién general
por su extraordinarlo control sobre plagas y depredaderes. lo que
tuvo como consecuencia el desarrollo de nuevos productes, los
cuales progresaron rapidamente. Los factores decisivos en el
desarrollo practico de los herbicidas en los ultimos afios fueron:

el descubrimiento de las propiedades del 2,4-D, 1la introduscidn



de técnicas de preemergencia y el desarrcllo de métodot de

pulverizacién con pequefios volumenas de liquido. En 1349

extendid el usce del ‘“HMetoxon=" (acido Z-metil-a-clerofensd-
xiacético). En Inglaterra y en Noruega se importaron ase afio 50
ton. de 2,4-D (1), En 1951, el impacto de log herbicidas
organicos en la agricultura fue decisivo, en este afo se trataron
con 50,000 ton. de herbicidas mas de 12 millones de Ha. de tierra
de cultive en E.U. Para 196% la produccion total de herbicidas
/2,4-D era de 68,200/ 23,900 ton. y para 1987 la produccidn ex-
clusivamente de 2,4-D fue de 48,000 ton, con un valor promedio da
1,100 U.S. D1l./ton.(0.50 U.5. Dl1l/ib.). En Meéxico la produccién

de 2,4-D es autosuficiente, del orden 1,800 ton./afio (3).

2.2 Pesticidas.

Los pecsticidas actuan selectivamente contra todoe tipo de

seres vivos desde «uperiores hasta hongos, ingectos Y sus
larvas, parasitos de humanos y animales, etc. pestes que no solo
afectan las cosechas sino que son portadores de gérmenes

patogenos (6).

El término pesticida es muy general y extenso ya que incluye
productos guimicos usados e&n el control de todo tipo de pestes Yy
depredadores, legalmente éste término también incluye reguladores
del crecimiento vegetal.

El control guimico de pestes beneficia significativamente a
la agricultura, ya que incrementa la produccién de las cosechas,

ganado ¥ producctos forestales, contribuyendo asi a la estabili-



dad economica de los productos alimenticios en =1 mercade (4).

2.3 Herbicidas.

Estos productos quimicos forman parte de un conjunto de pes-
ticidas cuya caracteristica distintiva es la eliminacidén selec-
tiva de maleza y peérmite el manejo y la producciédn de grandes
cantidades de cosechas, plantas nutritivas y la mecanizacion de
métodos de cultivo.

La caracteristica comun de los herbicidas es la de tener una
composicién quimica adecuada para inhibir el desarrollo de las
plantas ¢ producir su muerte. Son nuy importantes en la agriecul-
tura por ser eficaces contra vegetales que crecen espontaneamente
causando dafios a los cultivoes (7). Se ha calculado que la tercera
parte de las pérdidas producidas por plagas son debidas a las
malas hierbas que impiden el desarrollo normal de las cosechas
{(8), su eliminacién es otra de las operacionas vitales para con-
saguir grandes rendimientcos. ya que en muchos casos producen por
51 solas mas pérdidas que el resto de las plagas Juntas (1.

La maleza que crece entire o en los surcos mismos es perjudi-
cial a las especies cultivadas ya que ocupa un espacio que reduce
al de las demés, impidiendo el buen desarrollo de la planta uecil,
compite por la luz solar, agua y nutrientes (4,5,9), emiten vapor
de agua a la atmosfera agudizandoe los efectos de la sequia ¥y man-
tienen latente en al terreno determinadas plagas o enfermedades
(10). La maleza o mala hierba puede mer cualquier especie

vegetal, desde un Arbol hasta una alga micrescoplca (4), por lo



general son muy numerosas para una reglon, area o cultivo ern par
ticular y requieren grandes cantidades de herbicidas para gu
control, aumentande el costo de dicha operacidn, ej: vias
férreas, carreteras, parques, c¢anales de riego, cosechas, lotes
de estacionamientos, campos de tenis, =tc. (11},

El problema basico que surge es exterminar selectivamente la

maleza sin dafiar las plantas utiles.
2.3.1 Clasificacioén.

Los herbicidas se encuentran clasificados en la literatura
bajo diferentes aspectos, tales como: estructura quimica, modo dé
accion, selectividad v aplicacilén; tablas 2.1 y 2.2,

Los herbicidas inorgédnicos son los RrenOs numerosos, 1a
mayoria son de accién no selectiva (8,12) y sus residuos son
to%lcos Yy permanentes., EY uso se limita a casos de exterminacidn
total. EJ: HC1l, NaCl, CaNCN, Aacido sulfurico, &cido fosforico,
sulfato de cobre, tiocianato de amonic, ete.,(4,8).

Los herbicidas organicos son muy variados y numerosos, al-
tamente selectivos, de gran efectividad v alta letalidad. Ej:
dentro de los derivados cloro y metil sustituildos del ac. acético
se tiene una docena de productos comerciales (TCA, Dalapén,
Erbon, etc.), (8,132,14).

De los fitotdxicos fenoxiclorados que se usan como herbicidas
lcs mae importantes son el 2,4-D, 2,4,5-T, MSPA y MCPP (1). Sus
sales de aminas son hidrosclubles empleandose como aspersiones en

poce volumen y se usan en forma mas general que cualquiera de las



Tabla 2.1 Clasificacién de herbicidas por su
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Del ac. aceético
Del ac. propidnico
Del ac. clorofenc-
xiacetico

Del ac. benzdice
Sustituldas

De la urea

Carbamatos

Tioureas
Tiocarbamatos
Ditiocarbamatos

De la toluidina

Sustituidoa

Clorados

Triazolea

S-triazinas

Del bipiridilo



Tabla 2.2 Clasificacion de herbicidas por su acciéon y aplicacivnes.

FACTOR PARAMETRO DESCRIPCION
( Por contacto 3in toxicidad
Sistemicos residual
Modo de acecisdn « Esterilizantes < Temporales
Antigerminantes
{ Antiembrionarlosl Permanentes
H [ Tratamiento Selectivo
e Selectividad <
r Tratapiento total
b l (no selectivo)
i
c -
i { Foliar
d Via o forma « A través del
a " suelo
B8 [ Residual
Aplicacion <
[ Total
Superficie « En bandas
tratada L Dirigida
[ Precosecha
Epoca de ¢« Preemergencia
dosificacion L Postemergencia

otras formas, el: ésteres de alquilo C,.s que aunque mis activos
son relativaﬁente mas volatiles y liposolubles (1,5,15).

lLas diferentes clasificaciones ge usan en forma combinada vy
concurrente,

La actividad herbicida se debe al efecto de estos productos
sobre la fotosintesis, equilibric hormonal o el metabolisme de
las plantas.

Los herbicidas de contacto matan los tejidos de las plantas

en las 2onas cubiertas por el toxico, sus efectos son agudos vy

Q



rapidos, pueden o no ser scelectivos, la selectividad en este casc
depende del hecho de que las hojas de las plantas cultivadas los
retienen menos que las d= las plantas infestantes (1,7,14,16})

Los herbicidag sistémicos o transportables se llaman tanbién
auxinoideos, parahorménicos, modificadores del crecimiento vy
fitorreguladores, tienen accidn analoga o las hormonas vegetales
y E£e caracterizan por paspar al sistema vegetal al ser absorbidos
por las hojas ¥y las raices. Penetran rapidamente en el interior
de los tejidos foliares y son transportados a todoe los Organos,
acumulandose de manera predominante &n los tejidos en
crecimiente. Los efectos tipicos son: ¢pinastia (curvatura de
tallos y peciolos y enrollamiente de las hojas), colapso y muerte
de la planta. Sus efectos son crénicos ¥y no s= maniflestan hasta
después de cierto tiempo de ser aplicados. 5u actividad implica
necanismoa de inhiblcién de sistemas enzimédticos fundamentales
para la vida de la planta. Se aplican en dosis muy pequefias dado
su caracter de fitohormonas y son de tipo selectivo. El compuesto
mas ipportante de éste grupo es el 2,4-D (9).

De 1los herbicidas que actian scbre las senillas en
germinacién o© embriones en las primeras fases del desarrollo el
mas conocido es el 2,4~diclorofenoxietilsulfatroc s6dico, derivado
del 2,4-D, Este producto es de escasa actividad, pero en el suelo
ge hidroliza por accién bacteriana en 2,4-diclorofenoxietancl que
es activo, liposcoluble y de menor penetracién en el suelo (10).

Los herbicidas esterilizantes del suelo impiden el desarrollo
de vegetales por estar presentes en el terreno. Los permanentes

mantienen sus efectos esterilizantes por un periodo superior a

10



dos afios. La persistencia de un herbicida en ¢l suelo la deter-

minan primordialmente la degradaciéon fisica, quimica y biologica
causada por el medio, la volatilizacion yv el percoladeo a travess
de las capas del suelo (6,9,15}). Los herbicidas que actaan o
través de la raiz estan representados por derivados del acido
carbamico o de 1la urea como el n~fenilcarbamato de isopropilo
(ICP), y la p-clorofenil-dimetilurea (CHMU, HMonurdén) (8,17).

Los tratamientos totales van dirigidos & destruir toda la

vegetacidn presente en la zona de aplicacidon. Los tratamientos

selectivos destruyen las malas hierbas presentes en los cultivos
sin afectar 1las plantas cultivadas. <Cuando el tratamiento es
demasiado caroc para realizar aplicaciones totales y las plantas
cultivadas se disponen en lineas suficientemente distanciadas, =1
herbicida puede aplicarse B8ole sobre laz lineas en que estd
sembrado el cultivo, a este tipo de aplicacion me le conoce como
aplicacién por banda. En ocasiones, cuande las plantas han alcan-
zado cilerta altura y estan dispuestas en lineas espaciadas, es
posible aplicar la pulverizacién sobre las hierbas o al suelo, de
modo que no alcance a las plantas cultivadas; en estos casos se
habla d= aplicaciones dirigidas.

Las aplicaciones por via foliar segin el modo de accion del
herbicida, pueden ser de contacte o sistémlcos, sclectivos o
totales. Los primeros afectan solo las partes de la planta con

las cuales entran en contacto , los segundos eljercen su accidn en

lugares eceritices en la planta, independiemtemente de sU

aplicacién.

Los herbicidas aplicadoes al suelo actuan per contacto con las



raices y por traslecacion, tras s8su  asbsoreidn por el sisteama
radicular. Com¢ 21 producto permanete «n el suelo durante
periodos mAs o menos largos, tienen un efecto residuasl sobre las
hierbas que germinan en dicho periodo.

Lot tratamientos de presiembra o trasplante se realizan antes
de la siembra o trasplante del cultivo. Loe herbicidas utilizados
pueden ser de contacto o sistémicos si las malas hierbas estan
presentes en el campo, o residuales si no han germinado todavia,
Mo deben de tener efectos residuales para la cosecha.

El tratamiento de preemergencia se realiza despuées de sembrar
y antes de la germinacién. Los herbicidas aplicados puaden ser de
contacto, siastémicos o residuales, no deben afectar a las
eemillas.

L.os tratamientos de postemergencia se aplican después de 1la

germinacion del cultivo, utilizando herbicidas selectivos (8).

2.4 Control de la maleza.

Las plantas que compiten con 1las cosechas causan pérdidas en
las mismas del orden de 15-20 % de su valor total en las zonas
templadas y 25-50 % en las zonas tropicales. Otro tipo de maleza
es perjudicial a la salud del hombre y animales o producen
alergias, ciertas especies son venenosas (1).

El wmétodo cléasico para eliminar las malas hierbas fue la es-
carda en primavera con la mano del hombre como herramienta, a la
fecha este tipo de control es impractlicable debido a su alto

¢costo, Posteriormente se observé que algunas malezas podian eli-

12



minarse a bajo costo usando productos quimicos,  los . primeros an

aplicarse fueron los inorganicos los cuales debide a

i {dad

no selectiva que incluye al humaneo . fueron =sustituidos  por
productos de origen organico como alternativa mas viable prac-

ticada extensamente en la actualidad.

En el control de matorrales ¢ maleza en céspedes, pradcs o
pastos, la aplicacidén de herbicidas es direcra sobre ¢l follaje,
particularmente los de tipe hormcona, en los cuales la cantidad

requerida para el control de la maleza (¢ 1000 p.p.m.} a8 muy
baja en comparacién con los productus inorganicos. Debe tenerse
culdado con las especies sensibles ej: el algoddn y la papava. E1
uso de herbicidas organicos tiene una graen aplicacioén,

En E.U.A. donde el numero de haclendas fratadss se incrementd
de uncs pocos clentors de acres en 1940 a 150'000,000 en 1367, sin
incluir grandes areas pantanosas, terrenos inundados (control de
plantas acudticas) y cientos de miles de caminog, vias ferreas,
drenajes e irrigacién de zanjas y pozos.

E1 momento oportunc de controlar las malas hierbas es cuando
empiezan a crecer, antes de que fructifiquen, 1o eficacia es
mayor cuando las plantas son jévenes.

Hay tres periodos criticos en las cosechas donde es impor-
tante la extirpscién de las malas hierbas (13):

1. Al brotar, para que la cosecha quede blen establecida y para
facilitar los m#todos ulteriores de cultivo, ya sean mecaénicos e

manuales.

13



2. Durante =l crecimiento, va qus la compatencia por 1oy ~lemen-

tos nutritivos v la iuz solar estd =n su fase aguda.

3. Ant=g de la recocleccién, porque eliminando las nalas hierbas

en &l pertcde anterior a la madurez se facilita 1a recoleccldn

mecanizada, reduciendo lag pirdidas v <l costo de coperacion.

Lo herbicidas extirpan eespecies comoc las correguelas, la

grama y otras, dificiles de eliminar por otros métedos, ahorrando

esfuerze y tiempa.

Algunos herbicidas son efectives contra detersminadas especies

de plantas leficsag., La eliminacidn quimica de arbustoe en 1los

pastos recibe cada dia mas atencidn. También se utilizsn her-

bicidas para eliminar plantas acuaticas en loa canales y pars la

extirpacién de vegetaciones en extenziones indusatriales, pistas

de estacionamiento y caminoe. El uso de herbicidas orgdnicos come

defolianter de las cosechas antes de la recoleccion es una

practica que ha progresado mucho en los ultimos afios. Cientos de

toneladas de 2.4~D, 2,4,5-T y sulfamate amonico se usanh en trans-

misiones eléctricas, donde la vegetacion lefiosa debe extirparse a

fin de tener acceso a las mismas para inspeccion, reparaciones y

en algunos casos para que los arbustce no lleguen a tocar los

cables (17).

En ferrocarriles es necesaria la extirpacién de la malezz al-~

rededor de las vias para facilitar 1la méxima vision en las

curvas, eliminar el hiele en los lugares sombrios y estimular el

creciniento de hierba de hoja estrecha en los terraplenes para

combatir la erosién y evitar incendios.

Los compuastos dinitrados fueron muy importantes durante la

14



segunda guerrs mundial ys que increrentoron la produccioan de

1
comestibles y también se usaron om0 insectizldas en 4rboles
frutales durante el invierno. Una seria desventaids de 4nlos

productos quimicos @5 su alta torxicidsd para los mamifaros,

egspecialmente a los humanos por usarse en grandes concentraciones
({11 kg/Ha), causan considerables dafios y pueden ser fatales, ein

enbargo, &l contacte con  las plantas o el suelwy, ce degrvadan

rapidamente a sustancias no téxicas y no se acumulan en  los

vegetales (16].

Un estudio de los cultivos de arroz travadeos ¥V no tratados en

California mostrd que a) beneficio obtenido en los primeros fue

de mas de 25% raspecto a8 los segundos. En los afeos sigulentes

casi todos los cultives de arrow fuercen tratados.
En el control del trigo no tratado las pérdidas promedio

fueron del 20% del valor de la cosecha {aproximadamente 6.5

His/Ha). El herbicida d2 mayor eficacia para el cultivo del irigo

es el 2,4-0 (47,
En lo que respecta al control de la malexza

en el maiz, el

interés de los herbieidas cuando 2l cultivo es mecénico resulta

aun mayor. El interes por 21 2,4-D en los cultivos de maiz se

incrementd 2a partivr de los grandes beneficieos apertados en la

cuvenca del Mississippi en 1947,

Las lluvias excesivas de 1la

primavera y de la primera parte del verano inundaron inmensas ex-

tensiones siendo imposible la escarda manual y el uso de

tractoras, la cosechd se dio tor perdide, sée recurrid entonees al

control quimico por medio del 2,4-D usado por otros cultivadores,

éste exterminé totalmente 1a malezas, salvands abi la cosecha (6).
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El uso de maquinas sembradoras permite ] cyltiva  an > Katod
direccisnes pero s= nacesitan calles muy anchas para dajar paso a
las rejas vy 4iscos del cultivador, esto ne es necesaric cuando se
uean  herbicidas, pues el tubo portador de las bogulillas pul-
varizadoras pasa sobre las plantaciones, de este modo S€ aumenta
=1 rendimiente en un 30%.

El emplec de meétodos mnmanuales ha limitado <21 progreso
agricola en muchoz paises tropicales en los que el hombre vy su
familia se bastan pare las operaciones del cultivo. Sulamente se
hacen inversiones fuertes de capital en cultivos continuos como
el café, cacao y azlcar, que a menudo se destinan a 1la
eyportacion, mientras que las nececidades internas quedan a
merced de la produccién de una agricultura familiar (21).

La exhuberancia de la maleza impide la eleccién adecuada de
los métodos de cultivo, ej: en el cultivo de maiz el rendimiento
potencial mas alto corresponde al sembrado al principioco de 1la
tenporada de lluvias, por ser el periode éptimo de crecimiento;
muchos agricultores prefieren efectuar sus siembras al finalizar
1a ¢poca de lluvias para gque madure durante la época de secas,
porque estas condiciones menos favorables impiden 21 crecimiento
de las malas hierbas. La incapacidad para evitar la competencia
de la vegetacién espontén=a ha influido en la seleccién natural y
formacién genética de muchas cosechas tropicales, un ejemplo es
el maiz venezoclano. El1 agricultor ha de contar con un tipo de
maiz que germine y c¢rezca muy rapidamente a fin de que sus hojas
se eleven lo antes posible sobre la maleza. Los tipoe de maiz de

alto rendimiento utilizados en las zonas temnpladas, que germinan
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¥ Cresan tzntanante durante laz primeraz faz=si. N Pusden

utilizados poraue la veaatacide aspontires ahogz lez plan

antes de Qusz punrdan estabilacer Los herblcidas Auinicoz

zignificar la a ectos proablemnas.,

2.5 Propledadas del 2,4-D y suz derivados.

Dascripcidri (13,19)

Nombre caming 2,4-D

Nonmbre quimicos acide 2,4-diclorofenoxiacsatice.
Formule corndenzaoda: CoHal iaiiy,

Farmula dzzarrelladas’

8 (o]
[ R4
cl C~C
[N
H OH
H cl
Compazicion molecular: 43,47 %X de C

Z2.74 % de H
32.08 4 de C1
1.7y 4 de O

Pazo moalacular: 221.03 g/mol.



2.5.1 Propiedades fisicas. (4,16,20)

Estado fisico: sélide,
Apariencia: cristales de color blanco , amarille palido (10,16) ©
incoloros (14},

Punto de fusion:

T°C 135-140 140.5% 132-133 138 1 139 138-140

Ref . & 4 14 16,17 i 24 5

Punto de ebullicisén: 160°C a una presién de vapor de 0.4 nmHg
(21)

La solubilidad del 2,4-D en diferentes disolventes y la de
sus sales en agua se indican en las rtablas 2.3 y 2.4, Eg
practicamente insoluble en agua y aceites, scluble en alcghol. Es
un compuesto no higrescépico (12).

La solubilidad de los derivados del 2,4-D y de algunos de sus
ésteres se llustran en las tablas 2.5 y 2.6.

Las principales propiedades de los 4cidos clorofenoxicarboxi-

licos zse incluyerosh en la tabla 2.7.
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Tubla 2.3 Solubilidad dvl 2,
Disolvente TeC P-pP.&.
Agua 20 600
Etanol 31 60.1 % 10
Acatona a3 45.0 x 10!

| Bencenc -- 1.07
L

Tabla 2.4 Solubilidad en agua de las sales
MCPA.

del acido 2,4-D y

Solubilidad &n g/100 ml, a 20°C
sal

2,4-D MCPA
Sédica 27.5 25.0
Potésica 7.0 48.0
Amnodnica 3.5 32.0

‘Célcica Q.025 0.5&
¥agnésica 0.170 7.6
Dietonolaminica 480.0 58.0
Trietenolaminica 440.0 28.0

Tabla 2.5 Sclubilidad de los derivados del 2,4-D (15).

Formacion
Forma del Solubilidad de preci- Volatilidad
2,4-D pitado en {Riesgo)
en agua en aceite |agua dura
Acido 2,4-D No Ho Si No
{puro)
Sales de aminas si No 54 No
Sales de sodio Parcial No si No
Esteres No, pero
{Formas vola- si omul- si Mo S54
tiles) sificable
Esteres No, pero
(Formas con ba-{msi emul- S51 NO Bajo
Ja volatilidad {(sificable
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Tabla 2.6 Solubilidad de diversos ésteres del 2,4-D vy 2,4,5-T (1).

Metanol CGueroseno ¥ileno Metilnaftalenoc

Esteres del 2,4-D
Metilo s I H 1
Isopropilo s 1 =3 MS
n-Butilo s s S
Amilo s 3 S
Butilpropilengli- 3 3 s
col

Esteres del 2,4,5-T
Metilo I 1 1
I1sopropilo 1 I 1
Butilpropilengli- MS =3 S
col

S= Soluble MS= Muy Soluble

I= Insoluble

Tabla 2.7 Propiedades de los acidos clorofenoxicarbixilices (13).

PuntoSolubilidad a 25°C., en g/100 ml de dis.
Producto de

FusiénjAgua |Etancl Et=r Tolueno({n-Heptaneo

l °C bieuvilico
Acido 2,4-D 139 0.089) 130.0 243.0 2.67 0.11
Acido 3,4,5-T 153 0.028 54.8 23.4 0.73 0.04
Acido 2-Metil-4-Clo-~| 119 0.082{ 153.0 77.0 6,00 0.50
rofenoxiacético
Acido 2,4-Diclorofe-} 177 0.c18 25.0 9.8 0.80 0.09
noxipropiénico
{5ilvex)
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2:5.2 Propiedades suimicas.

Log acidazs ferncntalmandleos ton W-Zushitutldoz vy puedan  cor-
vertirss en sales y dstare: por LACHICAT COINLNMES .

Loz fenoxi-herbicidaz  se dezcomponen  POr  radiaciones  an
solucidn goudsz. La resccidn fotoauimica fue  1nventlgsdR  par

Crozby y Tuttazzs (45 irradiands el 2,4-D &

. reemplaZsrde
al cloro por grupce hadroxilc pars dar uma meazcla de  praductes.
El 1.2,4-bencenctriol,za a1=10 como acetato en fpresencia de
brgulfite d= sodio como irmhibaogor de la oxicacidn, en &usencils de
dete =g forma umn material polamérico nMegro pPor oxidacion dql.bcn-
cenctricl & sustanciac parecidas al &cido humico. Las sales del
2:4,5-7, silvex, & 130maroz da loz acidos monocloraferoriaxcéticor
sufren fotdlisis en sélu:lén Acuosa para dar productoz analogos &

las formades por al 2,4-D,

O-CHy—-COCH
1
—_—
N hv
cl

o n

El 2,4-D raacciona Con aminas FPare formar las sales cuxter-

nariazs soluplez er agua (tabla 2.86):

‘ R
) j P
cl OOH + N~By 4 C CO0-N
b, ,
1 1

R= alduil, R1 y Ra = H, alauil, o hidroxialauil.

o 2]
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Tasta 2.8

Herbicidas derivados del dcido 2,4-D y de las aminas

Aminag Salva
1} 2-propanolatnina: ”0 ili
H O—CN,—C—o—ln\ucuz-cnou—-cm
o WoH
>u—cmcuou~cu. a
H
cl
2) dictanoiamina: ° ,‘, /CH;~CH,OH
CH—~CH:OU 0-cu,-c—-o-rln\
HN/ a HNCHy—CH0H
CH:—CH.OH
[}
J) trietanolamina: /0 CHy—CH OH
CH—CH:0H O~CH;~C~0—1 {—CHy—CH,0H
N—cH—CioH C"@ H o CH—CH,OH
Ci,—CH,0H
<
4) trimetilamina: O H _tH
P el
CHs 0—~CH;~C—0—HN ‘<CH,
v o cHy
Ne—cm, O
Ciiy a
5) trietilamina: /O *’i/CHz—'CH,
CH—Clis O—~CHy—L—~D—=NZ—CH;~CH,
e N
Ncil—CH a CHa—CHa
CHr—CHs
Cct
6) isopropilaminaz o H CHy

H\ Clh
N—cu”

7
H Cil

C

N
-
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Loz asteras dz2l 2,4-D e sintetizan por rFescoidm del dcide v

wun alccbl. con eliminacian de agua, El grups aloo
dasplaza wl BH del grupo carbovila. Entre mas corta zea la cadena

da alcohol =1 derer formado tirznde 2 zer mdz walétil y vicevarzar

c1 ooH + ROH __H'_, Cl O OOR + H20

b3 1

R= alauil, metostalauil o dietilenglicd-ide. (tabla 2.9,

El 2,4-D reaccionx cor metales, hidro-idez, cartonatos vy

bicarbonatos wlcalinos para formar szlez hidrosolubles:

NaOH
cl O0H + © ——pcCl OCNa
KaHC 04
1 1

Cor coimnpuestos de metalez alcalinotérrecs  forma sales an-

=olubles qua precipitan en medic acuoso (12,22):

c1@—<o€m+uz+———p ¢l oo~ |m2t
1 1

Y
A



Tasra

Esteres del 2,4-D utillzados como herbleizas

it

0—CH;—C

!

° e
\o/ ]

2,4-diclorofenoxiace-
tato de metilo

[

©r

Q!

o

[+

20 3
Hy—~C \O-—-CH<CH

1

2,4-diclorefenoxiace-
tato de isopropilo

cl

O

Q—CH;—C

20
S 0—CH;—CH,—CH,—CHy

2,4-diclorofenoxiace-
tato de butilo

o

2.,4-diclorofenoxiace-
tato de octilo

C

=

©

Q
o—cy—cZ
i O—Cg—Hyr
a

0
0—CHy—C L

[el}

0= CHy = CHy= 0 —CHy— CH, OH

2.4-diclorofenoxiace-
tato de dietilenglicol

[«

©

0—CH

Ct

y—-cZ

)
S0 CHy-CHy—0—CH g

24-diclorofcnoxiace-
tato de metoxletilo
(o metilglicol)
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CAPITULO 3

APLICACIONES

3.1 Sensibilidad de la maleza.

Como el 2,4-D y anélogos circulan por el interior de las
plantas, no @5 necesaric que el cratamiento les racubra
totalmente, bastando unas gotas en unas ramas para -originar la
destruccién total. Pueden aplicarse con pulverizaciones de bajo
volumen para lograr una destruccion satisfactoria de lag malae
hierbas &n cultivos de cereales. El uso generalizado del 2,4-D se
debe a su selectividad para maleza de hoja ancha, aplicandose en
cultivos de gramineas, como ®son: el trigo, avena, cebada,
centeno, arroz, Yy maiz, asi como en otros de pasturas, pasti-
zales, cafia de azucar ¥ en el control de plantas acuaticas
{9,15), por ser éstas las plantas que mas resisten su acciodn
téxica, Las malezas mas facilmente atacadas son: el diente de
ledn (Taraxacum), la mostaza silvestre (Sinapis) y la amapola
{Papave rhosag). En las tablas 3.1 yv 3.2 se da una relacion de
las hierbas nocivas mas comines y su sensibilidad a diferentes

herbicidas (13).
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Tabla 3.1
Relacidén de hierbas que poseen alta sensibilidad a los derivados del acido feneoxlacetico.

HIERBA HERBICIDA
2,46-D 2, 4- 2.4,5-T
Nombre latino - Nombre castellano {sal sbdica {ésrer) (éster) MCPA
¢ de amina)
Amarantus retroflexus bledo rojo [xid M MS M5
Atriplex patula ergaza, arnmnuelle M5 MS MS MS
Brassica Juncea mostaza china s 153 S s
Brassica arvensis mostaza silvestre S = s s
Capsella bursapastoris bolsita o zurrén de paster MS MS M"s Ms
Cardamina pratensis mastuerzo de prado S M3 S s
Centaurea cyanus azulejo MS Ms MS Ms
Centaurus jacea alazor silvestre o cartamo
silvestre S s = 3

Chenopodium album epazote blancoe o cenizo MS Ms MS 13
Cichrorium intybus almirén amargo 5 s S s
Cisrsium arvense cardo cundidor s s £ s
Cirsium vulgare cardo comun s s s S
Galinsoga parviflora galinsoga MS MS MS MS
Hypochaeris radicata hierba del halcén s Ms s <3
Leontodon auteomnalis leontodon otoiial s s =3 s
Plantago major llantén comin Ms M5 s £
Plantage media llanten medio s MS s s
Plantago lanceolata llantén menor s M3 s 3
Ranunculos arvensis ranincule de los campos s S 5 Ms
Rephanus raphanistrum rabano silvestre MS Ms Ms MS
Rumex acetosa acedera comun s s s s
Sinapis alba mostaza blanca MS MS MS
Sinapis arvensis mostaza silvestre MS MS MS
Thlaspi arvense tlaspeo de los campos NS MS MS

MS = muy sensible; S = sensible
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Tabla 3.2

Hierhss nocivas
1ATURAS:

Nombre gmericane

«ikeicna, e by

S comuncs y su scisib

Fe_ encuenitan <, o o,

dad o los herbicidas

fegin I.um £ ite (Fiva 2o Lipata)
13sadn
£t

rbn,
T e

rada b 0ds b Tenineuls

Cenita, Sur. Pste. Qcure,

Famiuin porkmica
¥ NOwEs» CHNAIFICD

FOMME VLLCAN EAPASOL

BOMRM WULGER BNl

Asanticeast

Ruellia prosirata.
Afrgdcens

Molhga vertieitlarg L.,

Variedad espaiiola:

Molliga Cerviana Ser,
Alismiceas:

Eehinodoms cardifolins (L) Gris

Amaranticeast
Abermantliera echinga,
Alternanthera denticulary,

Alicrmanthera phyloxeroides (M)
Griscb.

Variedad eypai

Paunia sibvesue, A,

Hiesba alfambra, A,

Fibprana. (. y E)

Llamén cimaron,

Hlietba lagarro,
Lagunilla,

Rir.

Cirgiur arvense Scop.

Cirgium Lanrmlnmm L) Hilt,
Cityism vulgare,

Cotuia austrahs.
Variedad capaiiolss
Corula 1

Corenpuis uncigres Nun.
Grypivtems calenduducea.
Erigeron anmns.
Engeton canadonis L,

rmm alha.

moga partiflors Cav.
Guup Eum purpi eum,
Hehanptis anne L,

Hehanthvs tuberasus L.

Mspechacriy vadicura 1.,
Lagacea molls.
Locmca pulchvlia
Lactuca vieowa 1.,

X

cinga saatiela 1,

12 de Cuha.
Bretana S;\nuudru
(5. Andalycla),

Cardo cundidor, L1
Cardo camatearce. (N, €. y E

Cstdo de win. L.
C:mlo comun.
N, C.y E)

Mananilts fna
Erclla del nove
Fitigeana pequeas, 4.

((.b.yUlll
A

Hesha de caballo, L0,
ieton del Uanadd,
Clerrenos insulios).

A
Gahinsopa, A,

Gitasul. A,
Cupa de Jupsita.
Sul e las Didias,
Pasaza
hitata de 3.
Hictba del nleon L (N y RO,

Ledbugy anid .

Tedinpy alveire
fatr on gl N

Lo alvestie, T
Ledhura espinosn,

rata en el 8

27

Wil petumiv,

Cosptireed.

Bur Mead.

Lesser Joyweed.

Alligator weed,

Cahjormia thale,
Canado thisile.

Scately thenle,
Hull 1hinic.
Comenare 1histle.
Boghelers flatton.

Careopais.

Cape Wead,
teabyne, darsy.
Canads ffeabane.
Horse weed,

MCP, M,
MCP

. F.

2:4.D, F,

Galirsega.
Cudcged,
Sun flower, 2:4.D. 8,
Archubie Fernsatem. 2:4:D.F,

Carteun o Flatweeld.,

Pickde detieees,

~Continda-

40 Ar
PCE. P




TamMpie puzAnica
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[IETRTRrIY
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o1 Ly et

Marricarin chumomnily 1.,

Atatricaes 1
Matricana Pasthenium L.

Pmardia Corenario Less.
Rudbechio hunta L.

Senerio vulgariy 3,

Sifybum nariamon.
Solidago cancdemis L.
Soladaro ginentea Ait.
Sonchus arvensis
Sonchns oleracens 1.

Togetes glanmiulifera Schk.
Tanaceriten vulgare 1.

Tarasaswm officinale o Tararvacun.
vulgare (Lam) Sch,

Tragopogon pratersin L.
'I‘rv.!u procumbens,
Verb:

ing _enceliudes.
Veranica Wild.

a de Aragen, Lo
bty comuna. (NL E. y S.

Mapoera,

day uam Ny NE)

Muahll 1.1

ppecadoes. (6 y §.)

M.-n,anu smarnills

‘lue de barquitla,

Hirsha de las quemadutas,
Ihicsta Lama
IMietha carmin, {T.E)

Carda lechal v de Mata.
Ihicdepar. L)

Vara de oto de Canadi
Vara de San Jesd. L.
Lechupuilla. gesd TF)
ata de aro, A.

Iherba de acie.

Cesenja. (N., G. y £ LI,
Leshuguilla,
Cesraia coman, (T.E) L L

L. Gubesporitdnes en Milsa).
Bowanciio smmargo.
Thetba fombriguera (N, €, y £

Diente de ledn. L,
Amatpin (casi

Sabseli, LI
Batba catruna
Harhén (N, C, y E),

Nanthivm canadense Mill.

Nanehim chinense.

i A
Guizazo canadense, A.

29

Chamomilc.

Scemitess AMuywend

Hlacheyed Suvam,

Caprrnon groundrel,

Vargatéd ikasile.

Canada gotden rod,

Goldart 1od.
Fredl soa0 aistle.

oumon sutothisile.
fe.

Sunbing roger.,
Bitier buarnmms,

Dandelion.

Goots beard.

Yellow daisy,
Iron weed,
Cocklebur.

Novgoora Burr,

MCP K.

[SOR
2:4.10. A1,

2,408
MCP.F.
CIrc. R,

Mcr K.
2:4-D. M.




Las hlerbss de inviernc de hoja ancha son, <n  general . nuay
sensibles al 2,4-0. Debe tenzrse en cuenta la sensibilidsd o las
hiaerbas y de las cosechas, usésndose lo doris minima nocesaria

para destruir las primeras en la €poca en que las Segundass tongen

poca altura vy siempre en cultives no sensibles al 2Z,4-D. La
concentracion empleada para plantad sensibles es de 0.1% de 2,4-5H

caleculada come 4Acido y pars las plantas mas resistentes de 0.4%
ma&ximo .

Smith demostrd gque una pulvaeri{zacisn con pequeils ?olumen Y el
tamafic de las gotas relativamente grande o ¢on pocas gotas por
Mm% da resultados igusles o supericres a  lom  de  las pul-
verizaciones de gran volusmen nuy esparcidas  (aespersicnes o
nieblas). Actualmente la mayoria del 2,4-D usado en cereales se

aplica de 30-200 1/Ha a baja presicon (con las formas clamicas &e
gastan unos 700 1/Ha), en algunos casas, comno en log matorrales,
son necegarias aplicaciones de mayor velumen. La humedad del
suelo erx un factor importante para el 4xito de la aplicacidn pues
la waleza es mads resicetente en suelos sSacos, debldo a que en la
planta disminuyen los procescs de asgimilacién y  bilesintesis
intimamante ligados & la accién herbicida.

Lus fenoxi-derivades necesitan alrededor de 24 hrs.

para ser
abgorbidos por iss hojas, el

agua antes de eéste plazo

lava el
producto ¥ hace ineficaz el tratamianto.

Las temperaturas 3ltas o
bajes retardan el efecto del 2,4-D, la temperatura ideal es de 2%

a 40 °C., En tiempo calido con sol brillante y temperaturas supe-~

riores a 1% °C, me obtienen buenos resultades (2).



3.2 Tipos de aplicacion.

Las aplicaciones mas comunes del 2.4-D y herbicidas en
ganeral, son de tipo selactive y como tratamientos de
proemergencia.,

Los tratamientos selectivos sobre plantas presuponen en  c¢ada
caso la necesidad de coordinar el tipc de cosechs ¥ las malas
hierbas que las perjudican, la concentracion, forma de
aplicacion, condiciones de la &poca, temperatura, humedad,
caracteristicas del suelo, etc. Los herbicidas son auxiliares muy
valiosos para la extirpaciéon de la vegetacion I1indemeable, pero
como cualquier otro instrumento de trabajo, tienen requisitos
pars alcanzar su efectividad miaxima. Como normas gensrales daben
tomarse en cuenta las siguientes:

1. Los harbicidas aplicados sobre las hojas tardan en ser ebsor-
bidos de una hora a tres dias segun el tipo de producto y 1la
especie botanica. Las lluvias durante éste periodo restan efec~
tividad ¢ anulan el tratamiento.

2. La humedad del ambiente Yy el rocio facilitan la adherencia de
las formulaciones en peolve ¥y aunque diluyen las pulverizaciones
liquidas, retracan favorablemente su evaporacion (1}.

3. ElL volumen a aplicar varia dependiendo del preoducto utilizado
y de la especia vegetal, se diluira en 500 a 600 litros de agua
para ser aplicado en pulverizaciones, procurande que las plantas
queden bien mojadas,

La - temperatura ambjlente deberd ser superior a los 12°C sin

pasar de 25°C y es preciso tener en cuenta a los cultivoes
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susceptibles, afectados por algunos herbicidas debido a las ~on-
diciones del tiempo como los vientos (10). Esta demostrado que no
son necesarios volumenas grandes y boquillas finas como  sucede
con los insecticidas.

La aplicacion de bherbicidas en las nojas bajaz de la planta
produce recsultados mas efectivos que la pulverizacion en halas
altas, porque de esta forma se facilita el traslade a lo raiz
{1,17) .

El meétodo de preemergencia se usd por primera vez para <l naiz
en 1947, las aplicaciones se hacen después de la siembra, pero
antes .del brote. Tiene ciertas ventajas sobre los de postemer-
gancia. La ausencia de malag hierbas en el periodo inmediato al
final de 1la cosecha es, frecuentemente, un factor decisivo para
conservarla limpia durante el resto de la estacidon. (22).

Hay dog tipos fundamentales de tratamientos de preemergencia:
de contacto y residual.

En el métode de preemergencis de contacto, el producte quimico
aplicado extermina las hierbas nocivas en crecinientc antes de
que la cosecha brote, si emsta lo hace durante 1la pulverizacion
también 1la mataria. Los herbicidas usados son principalmente
aceites de petroleo y herbicidas fendlicos de contacto, 1los
cuales no dejan residuos toxicos en el suelo.

La pulverizacién de preemergencia residual mata las hierbas
presentes en €l momento de ia aplicacion ¥ deja un residuc en el
suele que mata a las que brotan después del tratamiento, sin
daftar la cosecha. El éxito estriba en que el herbicida alcance la

concentracion mas bala en la zona de siembra de la cosecha y que
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“i2 loraliTe a una protrundidas de € a 1S mm. e @ nde germioo

han, o bien que la cosecha tenga mayor tolerancla para el
producto considerado. Los factores que intervienen son auy
vompleios, las propiedades fisicas., quimicas y fitotéxicar del

producto son algunas de las variables a considerar asi comu la
¢lase de cosecha, la profundidad de siembra o la ¢lase de hierba
noeiva. El tipe de suelo, el pH vy la huwmedad del mismo, la
lluvia, la materia organica y la epoca de aplicacién son factores
ambientales que también 1influyen. Todos ellos afectan al
movimiento y al aprovechamients del herbicida en el suelo.

Se recomienda aplicar el tratamiento de preemergencia al
tienpo de la smiembra, sin embargo, esta aplicaciddn es la menos
segura, porque con «lla hay mas oportunidad de que los factorag
ambientales influyvan en el efecto del herbicida. Sf a una
aplicacidén de preemergencia sigue una lluvia copioma y &1 her-
bilcida usado es scluble en agua, puede traegladarse desde la zona
superior hasta aquella en que la semilla germina; el resultado
sera el maximo dafio & la cosecha y 1 minimo efecto herbicida.
Las foérmulas a base de ésteres del 2,4-D son mas seguras (menos
solubles) que las sales de sodio ¥ amonic en los tratamientos de
preemergencia, muchos herbicidas 8e fijan a los coloides dal
suelo. Los primeros trabajos de Nutman y colaboradores (4)
demostraron que el 2,4-D es mas toéxico para la remclacha
azucarera, el trébol y el +trigo, cuando germinan en suelo
ligeramente arenoso y c¢on poca materia organica, que cuando ger-
minan en suelo arcillosc y mucha materia orgdnica., La toxicidad

del 2,4-D tlende a decrecer conforme el tamafio de las particulas
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del suelo disminuve (23). Weaver pudo disminuir v elimind =n cior
tos casos,  la toxicidad del 2.4-D afladiendo resinas de intercam-
bio idnico al suele. El pH del susleo es de gran importancia «=n
tratamientos de preemergencia con varios herbicidas, el perjuclo
para las cosechas eg menor en suales con un pH alta vy con Ziataeria
organica abundante. Los trztamientos de preemergencia en general,
actuan mejor cuando el suelo tiene la humedad suficiznte 2n la
&poca de la siembra, para que tanto las cosechas come las malas
hierbas sgerminen rapidemente (22). Si ¢l suelo no contiens la
humedad necegaria, el herbicida es destruido parcialmentes por los
microorganismos antes de la germinacien de los hierbajos vy cuando
ésta llega es casi inefectivo. Ninguno de los hsrbicidas usados
en ratamientos de preemergencia mata las plantas en estado de
letargo; en todos los caseos las semillag de las hierbas nocivas
deben estar germinandc. La uniformidad 2n la aplicacidn y del
suelo son primordiales, 1ns sitios ocultos por terrones quedan
8in tratar y un suelc muy poroso lo filtra, restando efectividad.

Los herbicidas mas usados para tratamientos de preemergencia
son: 2,4-D, cianamida de calcio, pentaclorefenol (PCP,CMU), sales
de dinitro o sec-butil-fenol, sulfato de 2,4~-diclorofencoxietilo y
sBodio v m-clorofenilcarbamato de isopropilo (clore IPC). El
producto de preemergencia perfecto seria aquel que tuviese poca
solubilidad en agua, gran capacidad de fijacién «n el suelo vy
pudiese permanecer en el mizmo en forma activa 3 o 4 neses,
despues de los cuales se descompusmiese c¢on facilidad para no
dejar residucs que afectaran a otras cosechas (1).

El 2,4-D puede actuar como herbicida y comec regulador del
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crecimintce vegetal, en =l primer casc aomunment.s e

sus derivados.

3.3 Formulaciones.

Las sales hidrosolubles del 2Z,4-D que sSe usan en la practica
son las de sodio, de amonio y de aminas. Estas gltimas son  las
mds empleadas actualmente. Las aminas qQue se usan en mayor can-
tidad en herbicidas de 2,4-D son: trietanolamina, dietanclamina,
2-propanolamina, mezclas de alcanclaminas, dimetilamina,
trimetilamina, trietilamina e isopropilamina.

En general las sales de 2,4-D se formulan como solucidn acuosa
que contienen alrededor del equivalente a8 0.4-0.5 Kg. de acido
2,4-D por 1litre, ademas de la cantidad de base necesaria para
sclubilizar el acido y un secuestrador de dones calcio v
nagnesio.

Un punto importante para elegir la amina es el cogto y can-
tidad necesaria para la neutralizacidn. La dimetilamina, tiene
una posicioen favorable a este respecto por su paeso molecular
bajo, aunque presenta el inconveniente de su punto de inflamacién
bajo, alta volatilidad y su tozicidad, que exigen determinadas
condiciones para su manejo (equipos a prueba de explosion y
espacios muy ventilades), las alcanolaminas son menos peliprosas
en las mismas condiclones, lo que Justifica sy emplec a pesar de
su costo mds elevado.

Cuando las formulaciones del 2,4-D se =solubilizan en aguas

duras a cilertas concentraciones, se forman sales insolubles de
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calcio y magnesic. Estas sales pueden cobetruir las borquillse o

inactivar el producto.

El problema Se resuelve con el uso esSteguliometrico de agentes

secuestradores de los idones de calcio vy magnesic, womo los acidos
etilendiamino-tetraaceético v citrico o metileslulosa, basade won
el estudic de las aguas de la region a usar.

Las formulacicnes & baée de a5terec mas u.adas

siones en acelites, en forma de polvo y diluciones <on aceites
fitotoxicos.,
Las emulsiones oleosas contienen el éster correspondiente, un

empulgente v 2l disclvente. La zoncentracian del ¢ster usadc as

32, 64 y 79% del equivalente aclido del 2,4-D o 2,4,5-T, las
mAXimas concentraciones se ugan en aplicaciones aéreas.

La tendencia asctusl 25 usar esteres de pesoc molecular elesvado
v baja velatilidad, para evitar que los vapores dafien las
cosechas vecinas. Son mas solubles en patraleo. lo que favorece

la preparacion de formulacionas concentracdas  con

propiedades de almacenaje en tiempo frio. La solubilidad de al-
gunos &steres se utlliza para formular las emulsiones empleando
un sistema de disolventes que permita ajustar la denzidad a un
valor proximo a uno.

El disolvente se elige en cada cas? por su peder de disolucién
para el aster, su costo ¥ disponibilidad en &l mercado, punto de
inflamaecisdn v toxicidad. En muchos paises, =21 transporte de
productos con  punte de inflamacion bajo estas sometido 2 normas

muy estrictas.

La presencia de grupcs polares en la cadena del alcohol (por
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ej: polietilenglicol) favorece la permeabilidad a traves de la

cuticula de caradcter lipofilico y el traslado por la savia.

Los emulgentes usados pera formulaciones en enulsion son de
tipo no idnico (ésteres y &teres de polietilengllcol) vy mezclas
de aniodnicos y no idnicos {(muy buena dispersién an aguas duras).

La concentracion de emulpente usada varia mucho con la calidad de

estos, oscilando entre 5 y 20 & del volumen total de la emulsisdn

{12},
Los fenoxi-daerivados se formulan para las plantas lefiosas en

digsolucian ¢leoma no enmulsionable, ussnpdose los asteres poco

volatiles de los  acidog libres del 2,4-D y 2,4,5-T en aceitas

fitotdxicos, eéstas formulaciones dcidas son aun wAB seguras que

log esteres poco volatilem, sea absorben y trasladan rapidamente

en 1la planta, v ®son muy efectivas para extirpar plantas
dificiles. Esta actividad 82 debe en gran parte a su capacidad
para penatrar en la cuticula de las hojas.

Lag formulaciones herbicidas en polveo contienen el Aster

rrespondlente al 5% de 2,4-D.

co-
e preparan diluyendo una primers

forma concentrada en tierras de infumorios, con mA&s polvo inerte

{eanlin), o bien, impregnando el total del polvo con el éster

mediante mezcladores y aspersilidn adecuados.

En general, la presencia de un humectante favorece 1a

penetracidén., Un alqnilsulfanatd sddico (petrédleo sulfonado) o un
alquil-aril-sulfonato sédico detergente, dan resultados xatcisfac-—
torios en proporcidon de S0 a 100 g. por cada 100 litros de
solucion. (10,13).
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3.4 Uso como herbicida.

El 2,4-D se usa en el control continuo y anual de la maleza de
hoja ancha tantc en terrenos no sembrados (boeques, vias de
conmunicacioén), como en cosechas, se aplica en el follaje, tallo o
ambas partes de la planta a contrelar. Como herbicida de preemer-
gencia con efectos duraderos (30 dias) se aplica en el suelo a
razén de 40 g hasta 2.25 Kg/Ha. (2 lb/acre), en bosgues se usan
los mayores valcores para plantas que se controlan por absorcion
via raiz y follaje (15).

El -tratamiento general consiste en asperjar una forma liquida
{solucidtn o emulsidtn) del aAcido 2,4-D o sUSs derivpdos, en forma
foliar (hojas y tallo; 1a} mas comun), basal (a la bdase del
tallo), cepas (similar a la anterier) o infisidén (hendiduras en
troncos; menos comun).

La aspersidén se realize por técnicas mecanicas usando el medio
masg apropiado (avién, helicéptero, lancha, etc.). Por lo general
cuando la planta util es joven, con follaje bien desarrollado vy
en fotosintesis activa, 1los factores de mayor incidencia son:
caracteristicas del terreno y su preparacidn adecuada, uso
juicioso del riego y fertilizacidn, condiciones climatoldgicas y
dosis aplicadas. Las pulverizacliones en é&pocas inoportunas, poco
uniformes o excesivas son no sclo no recomendables sino dafiinas.

Siguiendo 1los procedimientos reconendados se cobtienen varios
beneficios, los mads relevantes sonh: mejor desarrollo, rendimiento
¥ c¢alidad, mavor uniformidad, crecimiento y resistencia a plagas,

cogecha mAs sana, recoleccidn 'mas facil, etc. factores que in-
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ciden todes =2llos =n el aspecto escondémicn.

lLas aplicacicones tipicas

del

resumieron en  la  tabla 3.3, en

dosificadas se refieren al equivalente en pese como

herticida

ser

concantras ionas

acide 2,4-D

libre, independientemente del derivade usade.
Tabla 2.2 Aplicaciones generales y particulares del Z,4-D cono
herbicida.
[ curivo [ersactons ! I
o] TRATAEIENTO TECKICA MALEZA DESTRUIDA VENTAIAS BEF.
APLICACION | PREPARATIVAS
Arroz | Tratamiento] 1-2 kg/Ha. Al caspo 2in agua Pasto borla {cebadillal, Combate de arroz 3
de preeser-| Sal ce amima) (Suecla). Avion: jilguite {indigo), huscali- | rojo. Secado rapi-
gencia: +"Basagran®s{2 &-b+nitrato de ureaf 1lo, lillzcean y enredade- | do. Incresento de
4-6 2g/n2. 0.6 kg 4-8 sewanaw despubs | ras: 93.6-94.9 T (tabla 3.4)] produccién = 10 .
Trasplante | & 3.1 1/Ha. [del brote,en el trans| factores directamente pro- | El escardado a mano
en agua. Una aplica- |plante o desecacitn. | porcionales: periodo de tra-| mas perjudicial y
citn de la | 372 dias {espigado o] tasients, tesperstura y ni- | menos cospleto.
8al de scdin:| maduracion) baja e- | vel del agua. Costo bajo del con-
100% efecti-| fectividad. trol.
wa {taiial.} 1100 diss efacto m-
lo.
Avena ta adieidn | 250-500 g/Ha| Cvando 2] cerzal Hoja 2ncha. las sales de Se Ircresenta gro- | 24
de vitari- | para saleza | tiene 20 ca hasta la| aainas y ésteres (butoxipro-| duccion y calidad
nes al her-| mAs resis- espigacion, pilenglicdlico} son mas coa-| del grane. Concen-
bicida fa- | tente: venientes. traciones bajas de
vorese &1 | 509-700 g/he 1a vitemina = 5 58
creciniento por ltro.
Bogques | Asperiade | 0.2-0.4y Epoca de erecimientol Hoj: ancha, arbustos, plan- | Sel. dil. Aplicacis| 1
en la base.[ 0.8-1.3 kg | follaje blen desa- tas lefiosas. nes repetidas o pro| 14
Las espe- | por Ha. de | rrollado. Aspersiba,| Factores: aridez, humedad, longadas. Exuigente
cies resis-| 2.4-0, cepas o hendiduras temperatura, reservas ali- | ceites de petréles
tentes se § 2,4,5-T o en el tronco. wenticias. ({diesel}. Para a-
tratan con | sulfamato plicaciones en a-
oleosas. destruys vién se usan solu-
plantas le- ciones xis concen-
fosas rasis- tradas. Esteres po-
tentas co volitiles y téc~
nica por gotas, no
et nfebla.
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tabla I3 rillentinuacions .
CULTIVQ JGPERACIONES T
o TRATAMIENTO TECHICA MALEZA BESTRUIDA VENTAJAS FEF.
APLICACION| PREPARATIVAS
Ceha de | Trztamiento| 2,4-D 5 sal | asparsidn de golu- | Zacate, enredaderas, hierta | Irstamiente de pre-} 22
Azbcar <o preeser-| de aaina: clones acuesas 3l | de hofa ancha, esergencla dnico.
zencia. 2 rpfa. 0.4 1 pess & volisan facilidad de corte.
Caucho .- 2,406 4 la certera, anted § Accioh anticoagulante por S incresenta la i
2,6,5-Ten del corte. Ssulgen- | earizulacion quindca, peoduccitn por el
formag 1i- te: aceite de palma,) En Fa aplicacién al tallo [lujo prolongado de
quidas de kerosen o aceite “decosba™ fué x8s efective, | litex. El tratemien
alta visco~ | diesel. con bajo resdisiento. to basal a la corte
aidag. Vehiculo: agua. za o3 superior al
foliar y tallo,
2,4-D="dacoaba" me-
Jores que 2,¢,5-T.
Cebada El arado pof| 0.12 - 2.5 | Aspersion de solu- | Control general effeaz. Se Increpenta la %

elinina la | Kg/¥a. ciones acuosan (zal procuceitn del gra-{ 27

waleza, ja | 1 Fgfade | de amina. 2 1/1), 8oy el contenidoe

produceion | la xal de de vitaainas (sal
dismingye | amina. de asina: 12,5 %,

11.6 X. Micitn de 1 adicion de tiraina
22g de xayor al 13 %).
tiraina en
100 1/soln.

Ceptend | - - - - - 0,25 - 0,70 | Pesde 20 cx. d2 la | De hoja ancha en general. Facliidad en reco- | 28
Kg/Hs. planta hasta forma- leceitn, xmenis de
¢lon de esplgea. productividad,
Cepas ¢n | Corte de Del resto Soluciones concen- | La resistente a pelveriza- | Evita rebrote ce 1
general | lus plantas| errafgado. | tradas (6-25 € p/v] | clones dal follaje. srboles talsdos 29
arustos o | 2,4-Dy BN agua o acejte {1inezs de transai-

&rboles. 2,4,5-T, dsteres). sién en zonss arto-
sales de Iadas}. Téeafca
anonio o és- efectiva en cual-
teres. quir época del afie.

Césped wmmme | 2,400 Infcial: wezela pos-| Cynodon doctylen. Retards el follaje | 30
“macoprop” +| terfor: ferti]izado | La fertilizacitn temprana tesprano y aaleza | 31
“dicasta®. | (4 pemanas). no es efectiva, latente.
Iden, Fertf- Dafio miniwo a} cés-
1izado con ped.
Altrégeso.
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Table 3.3 (Convinuacidn) .
CULTIVO  [CPERACIONES ; (
0 TRATAHIINTO TECHICA HALEDA LESTRVIDA YENTAIAS ?FEF.
APLICACION; PREPARATIVAS 1
Cuerpos | Ninguna, Sales de so-) Pulverizacitn por Hlerbas aculticas. Jatinto | Pestablecimiento de} 25
de agon tanafio de | dio o ester | barca o helicéptere.| de agua |Eichhornia crassi~ § canales, rizzo, ns-y 12
potae nari-] etilico, 4 Mayor efactividad de} pes), hierba de lagatisc veRacity, wanidad. | 32
50 {regula-| “paraquat”. | agosto a macie y ¢& } Jagunilla {Altarsanthers Eliminacitn de jur-[
a8 por Proporeion | pales de HEA, TEx ¥ 1 philoxercides). la wercla: rales. Ko es téxic
presién sa | de 3 2 ) f1.) esteres Iscprapslics] 2,4-D/giifosfatesdicaata 3 195 peces. Con- :
la bogui- | 2,4D: 3 ¥g | y butalico que s {2/1)1) elisina la lana trol eficaz {21
11a). por Ha. 52l de sodio, (¥anthium stusariug). ﬂlaa denputs de la
Bcter: 6.9 pizacidn), puede
Kera. efectuuxse por s |
Use opcicnal xargenes del lago, |
de hupactan- pres3, estanqué,
tes etc,
1
Lino -« =e = 1 2,80 lo 52)] Aspersitn tipo sube.| Cizafia de hoja ancha y ws~ | Ho re 2fectz & la i
de zaina) » | Recidn sinergists. trecha. produccién aoreal
b 7 O I de clerofila ni Y2
5 ¥g/100 1 calidad d= la fibra
de agua.
iz Tratanientol 2,4-0 lsal feligro de dalo en | D2 hoja ancha ey general, 1) tratasiento con | 34
o precaer-] de aminal: pasfede oo sdxiwo graza y dicotiledoneas. Las | siwezine ipcreasnta) 3s
geraia:2 Fgl 0.35-0.6 kg | crecisiento, Yrata- | Forman de <steres dahan tov-} a 2.4 % J2 produe-f 26
éster/My., | por 3. Des-| sxaatu bidn al maiz. Las sesclas cidn y contenide de
3 diay des-{ du ailpa do | ganciac cimszipe |2 | won atrazina diuminayen 25.53 proteinas, Corpi-
pués de 13 | 30 . hasta) ke/Ma. temido da 5 29.9 =1 gluten de 13 ha- rando con fertaldi-
sfeabra hasi que Jilotes.| 2,4-D 10.B kg/Hal, | rina de tyigo en 13 rotacion] zantes (¥ 320, P 6D
t3 el brote] Cerea del de cultives. X 60 kg/Ha ) se au-
Ra recomen~| suelo. Mez- senta en 30 % s
dsble en clas con produceidn y conte-
suelos are-| atrazina en nido de protetnas
mES . rotacion de an el grano.
cuitivos:
naiz,chichy-
10, trige.
Narsna {Dosificactoni 2,4-D {o €s-{ En peritdn Infcial | Hierba de toja ancha y es- | Tratlamiento més la-} 1t
cuidsdosa, | teres en de Lrote de waleza trecha. El ugo sin contral | rato que }a escar- | 13
usuario pru-} emulBitm &) | ¥ repetitive en re- | distorsiona el Inliaje. da a 4200 y uB0 de { 49
dante Yoex-) 1% 1-5 kg | brotes, hasts exter-} Juncis del naranjo. aceites herblelidas
parinentado] por Ha. winacidn de la rlagal {es wuy con(n en
E.U.A.1, perc exis-
te el peligro de

daflar e} &rbol.

0




Tabla 3.3 (Cont:nuacicn:

( CULTIVO  {OPERACIONES
0 TRATAIENTO TECNTCA MALEYA CESTRUITA VINTAJAS REF.
APLICACION| FREPARATIVAS ‘
Pastizales .- - . 2,4-D menor | En prinavera Piente de ledn {70 %), Se sumenta la pro- ! K}
o igual de duccion del paito
1 ¥g/Ha. enoun 20 . %o al-

tera mtrientes en
forrate vy pasiura.

Qg [~ -- -~ Eales de 30-; Selucitn acuosa ag- | Como efecto secundardo e3ti | L2 xal de sodfo qell 38
dio: 0.5 kg | perjada foliarmenite.] suia la biosinteis de alca-| 2,4-D incresenta e}
por Ha.{cul- loides tipo quinira. contenido de  sube-
tives tole- tancias sfives 3 12
rantes y quinine  en sayor
susceptibles) proporeltn que 8]

0 TCA: 2 kg ) TCA, en las partes
por Ha.{cul- séreas de la plants
tivos tole-

rantes).

Trigo Normales. [Sa] de amfna.| Cuando aleanza 20 tu| De hoja anchy en goneral. Ausenta la produc- | 39
0.8 kgrHa. | hasta 12 espigacién.| Circum arvence (en suelcs cida s 139y 2! &
Combrinada Una aspergidn en aluviales y raleivecs). Afos| quittalex por Ha. | 4!
con mecopropf primavera alternada | §, 3 ¥ 5: 55, 65y 65 % res-) lonafies 1 ¥ 5. Bn

{aeinopielil] anvalsente, pectivamente. ¢] taccer 5o es de
H) y dicaaba 7.9. Testlgo = 8.4
tamioopielik quintales por Ha.
D). Se in- Auseita el peso de
cresenta 6.5 1500 grancs de

el Maoal .02 84633 .
grano.

Uso frataaiento] 2,4-D sal de| Asperjado foliar De boja ancha {algo da es- | Comtrol efectivo enj 42
gereral | da preeser-} dimetilazina] (laboratorlo y cam- | trecha) Oxalis latifolia, eo todes [os culti-) &2
gencia op- § 0.75 Kg/Ha. | pod 1 2 3 apdicaclo-| Veaturia inpequalix, Coawal-| vos asmcioaados, %
clonal: 0.1( 2,4-D + DI~ | nes {cafa ses). Ju- | vulus arvensis, Iréicles chicharo, manzana, | 48
xg/Ha. cagba (0,84e! lio-agosto o post- | (Trifolfuvs mubterrineum, Re-| etc,. elisinscidn | 46
0.28 Xg/Ha).| emergencia. Ya sea | pens,incarnatum,pretense, d= nalema resiston-| 47
2,4-D + EPIC| marmal, mecdnico, vesiculoeua) y eredaderas | te (65-100 %). Av-

3.75 Re/Ha. | avion ete. {Vicia sativa) . Bento de is produc-
Pulveriza- tividad, Devalles
cidn foliar, particolares segin
basal, cepas| €l cas0.

o lendiduras’

en troneos.
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Tella & ¢ (Continescidng .
¥
CULTIVO  FOPERACIONES
"] TRATAHIENTO TECRICA HALEZA DESTRUIDA YENTAJAS REF.

APLICACION] FREPARATIVAS l

Yias de | Raras veces| Foliar, ba- | Epoca de crecimiento] Ademis de la usual: artustcs] Uso en caninos, h-i 1

coaunice-{ requeridas.| sal, cepas of husedad y tesperatu-] xaterrales, plantas lefosas,| neus de tranzmision] 13

cien. hendiduras ra apropiadas. etc. Téenicas apropiadas pa-| vias de ferrccarrilf 15
en tallos. {Basal: 30-40 cm 0o | ra cada caso en particular. | estacionasientos,
soluciomes of la planta). Marual, | Por lo general acciln dea- | #%c. Las reluciores
esulsiones | secdnica, avitn etz | tructiva total, gel scido Jibre n
0leoses. acelies pesades son
0.2-1.3% F/v de gran efjcacis,
2,4-p, sodre tode en firu-
2,4,5-1, ga- ras.
les de sedlo
o aminz, éa-
teres {3-2 %
P/v, via ba-
sall.
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Faciles de extirpar

" Relativamente

Dificiles de extirpar

Dificiles de axtirpar

No extirpadas

A ey

— Ay

—

[ aaniithas |

Huacalillo

ilantén de agua y cimarron
Gilguite

Pasto borla

Saeta de agua

LiiiAceas
Higopo de agua
Rabille de gate

Jancia
Espadafia
Junco de lagunas

Paspalum lividum

Paspalun distichiem

Tabla 3.4 Resistencia al 2.4-D de la maleza en arrozales,
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7.5 Regilador de creclimivento

Las substancias que regulan el crecimiento en las plantas  Lo-
cluyen principalmente:  Acido abscisico, auxinas, etileno,
slberelinas, quininas, lactoenas y fitocroms. Cada una tiene efec-
10s complejos 7 varjadcs depeandiendo de la especie de la  planta,
la parte de la misma a i1a que Se proporcionen, condiciones intar-
nas de la planta y las <ondliciones ambientales.

Las auxinas son las hormonas vegetales mejor conccidas y pro-
bablemente las mas importantes. La principal auxina natural ee el
acido 3-indol-acético (IAA}Y y variom compuestos sinteticos
relacionados <on 21 son utilizados coma herbiclidas. FEl mas impor-
tante de éstoe es el 2,4-D, el cual en cantidades relativamente
pequedfas, altera la fisiclogia de muchas plantas, copeclalmentec
los meristemas, causando anormalidades metabdlicas (48] .

Las propiedades fitochormonales del acido Zz,4-D son semejanter
a las de la auxina; pero no puede considererse como hormona vage-
tal puesto que ne es producido por la planta, 2 tedas estas subs-
tancias se las designa con el nombre de reguladores del
crecimiento vegetal o simplemente reguladores de crecimiento. En
éste término pueden incluirse tawmbién las hormonas vegetales
propiamente dichas {substancias que en pequelas cantidades
producen efectos formativos; Zimmerman vy Hitchecock), lag al-
teraciones en el desarrollc vegetsl se traducen en cambios de
forma, tamafio, estructura o constitucion de algan organoc o
tejlido.

El términc mas general de fitorreguladores, incluye todas las
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substancias que @n pequefias cantidades modifican loz procesas
fislolbgicos de las plantas.

Algunos reguladores del crecimientc, principalmente &l Z,6-D
en dosis adecuadas, inducen, sobre la {isiolopia de algunas

plantas, perturbaciones ran profundas que motivan su destrucclédn.

Esto ditd  lugar a su aplicacién como hertricidas de ascion hor-

monal de gran impacto econdmico,

{49),

sobre tado para la  agriculrura

Las fitohermonss dificultan la forosintesis, acrecentan la
respiracion, detiensn la absorcion de niLrOgeno Yy potasio,
aceleran la hidrolisis de las proteinss f£sliares y forman
generalmente gran cantidad de azucares disminuvende 1 almidén,

como consecuencia se prgvocan desordenes on el crecimienco, las
hojas se¢ dislaceran y se encorvan. 1o misme que los talles; &stos
aumentan su greosor, se detiene el Jdesarrolle de los  brotes,
aparecen deformaciones en diversos organcs, la planta pierde 1
color verde, se marchita v muere (10,11,50).

La caida de hojas, flores ¥y frutos en las plantas, se produce

fisiologlicamente por abscision o separacidn de un Orgasnc por rup-

tura de una fina capa de células (caida de las hojag en otofio o

1a d= los pétales cuandt se  desarrsclls el frute), En  algunas
especies la abscision de las holfas es patologica, mientras que en
atras se produce regularmente en una época duterminada v cumple

funciones importantes, como la de permitir la diseminacién ¢y la
de reducir la perdida de agua por las holas en la gequia,  ocurre

en la capa de abscision situads en iz vase del o4rgano gque se

separa iniciandose con uha divisisn de las células en la zona,
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a

una LAt Beant .

saparacion, Ecta ligis se ecuponae producide por una hidréliuiw

enzimdt

a de los hidratos ue carbono de las paredes celularas.

La abscision se observa cuando el contenido de IAA «n la hoja

disminuye y £« inhibe en presaencia de éste.

51 sa corta una hoja delando el peciolo, pronto se desarrolla

la absc én, pero si en el corte se pone una szoluLidn de auxina,
reguladores de crecimiento, 2,40 &4  4cideo nafialenacético.
agquellia no g2 produce. El dessrrollo del fruto o de Organos como
el embrion dependen de la centidad de  fitchormona presente {1,
511,

Los lineamientos generales de las técnicas de aplicacion son
similares a los de su uco cono herbilcida pero en lot tratamientoas
no se puede generalizar facilmente, requiriéndose experimentacidn
previa en cada zona y varliedad (16;.

El aumento de tamafio que se consigue en los frutos se debe a
una aceleraclién de la valocidad de crecimiento.

El adelantar o retrasar la ¢é¢po-a justa de madurez para gue no
colncida con la de mayor abundancia en el mercado., ha tenido
siempre gran interés econémico La maduraciin procede por ac-
tividad amilAsica, que convierte =21 almidén 2n mziicar en forma
acelerada (9)

En todos los casocs la oportunidad de la d;aificacibn es uno de
los factores mas importantes del tratamiento, las pulverizaciones
precoces o tardiag scn por lo general ineficaces (1a).

En 1la tabla 3.5 se resumen las aplicaciones tipicas del acide

2,4-D como regulador de crecimiento.
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Tabla 7.5 Aplicactionzs del

2.4-D come vegule iy el racfwlanto
vegetal .
APLICACION. 1’
w TRATAMIENTO TECRICA FROBLEMW PESUELTO YERTMAS AXF,
citricos | 2,6-D: 5-25 p.p.%. Pulverizacion desde | Caida prematurs y pérdides | Aprovechasiesto y E]
Sal da dietanolamina: 3 weses antes, has- | acondsicas (15-30 1) en na- | recolectitn de va- | 4§
8 p.p.u. 23 2 sesanas después| ranjas (Valencla late, wesh-| riedades tardies
Ister izopropilico del de 1a caida de los | ingion navel), lleenes y po~| {Snguies doble 8-
2,4,5T: 25 p.pon. frutos, excepto en | melo. na). feduccisn en
1a florscitn y cre- | Caida Intepestiva por vien-| la caida de) {ruto
ciniente de brotes. | to fuerte, de J0-80 T ¥ en al-
ZUNOS Lasod hasta
el 90 %,
Flores vy | 2,4-D: 8-12 p.p.m. Pulverizacion pre- (| Caida de Izs hojas provoca- | Refuerzo de algumas| 15
hofas. veativk o de post- | da por {ormas olaosas de variedades de col | 29
energencia (100 plaguicides. ¥ eoliflor coutrs
X ERE Caida de pitaloe en (lores. | deshofsds &m €l al-
wcenaafento.
Maduracital 2,4-D: 5-16 p.p.u. (has- | Pulverizacion da bo-| Maduracidn de higos sin po- | Fructificacitn en 1
de frutos.| ta 40 p.p.s. para zplica-{ tones florales, tra-} linlzar {2,4-D o 2,4,5-1: ausencia de polini-| 13
clones retrasadas. teafento en el irboll 250 p.p.a.}, eamzara, cirve-} zacion. Reforzar elf 15
o desputs de Ja re- | 12 y plitano cortado {190 desarrolio de fru- | 52
coleccion, p.p.n.), selocoton (S0 tos en condiciones
p.p.8.}. Yloracién dirigida | desfavorables. Ha-
de 12 piRa(fruton pequefion).] yor tiewpo de con-
husentar el tasadc de albe- § servacitn. flimina-
Ticoque, naranfz ¥ poselos. | cton de color ver-
doso eq a} plitaso
v ¢l jitomate.
estnacidn) Solucibn acuosa de 2,4-D ) Por métodos cowven- | Plno caribe. Forsacita de | drraigo de acodos. | 51
al2 % clonales. 4rgance en Cyshidium, Desa- | Aoaeto de oleorre- | 53
rrollo de raices adventi- sla,
tias, Welor reproduccion
asexual,
Roadeeas | 2,4-D, 2,4.5-1, WPy Aspexraibn tipo fo- | Diswinufr 1a catda (25 %) Samnjorala cali-} 1
scide maftalenacitico: Har 30-3 dies an- | antes y durante la recolec- | dad, Meyor periodo | 13
2-30 p.p.u. tes de 1a prodable | clén. Manzanas vinesap y de maduracidn s el] S4
caida, Staysan, peras, durazno stc,| drbol, Efecto dura-

dero (2 meses),
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CAPITULO 4

METABCLISMO

El conocimiento de los fendmenos de penetracion de los her-
bicidas en las plantas, de& su acumulacion y migracion a traves de
ilos tejidos, asi como de los mecanismos de accieon biogquimica, se
ha desarrollade en batge a eu fisiclogia ¥y biloquinica vegetal

{133,

4.1 Crecimiento y estructura de la planta.

Los herbicidas clorofenoxicarboxilicos tienen profundes efec-
tos sobre el crecimientc y la escructura de las plantas. La cur-
vatura epindstica pu=de seguir & los pocos minutos de la
aplicacion foliar, el crecimiento puede cesar por horas Y a unos
cuantos dias de la expoeicidn se observa la formacidn de tumores,
raices secundarias y estructuras anormales.

Al asperjer semillas susceptibles con 2,4-D, el patrén de
crecimiento normal cambia rapidamente. Las c2lulaz maristematicas
cesan de dividirsa, le eleongacidn celular detiene =1 crecimiento

longitudinal pero continuta la expeancidn radial. Las c2lulas del
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parénguima se Linchan ¥y coniencan a dividirse, produs Lbrates

y aypandizndo :oige. primarvias. fets w=wlongacion de  las
raices se detiene y las cofias se hinchan, Se detiene tanto i
desarrollo del tejideo celular, como €l <zrecimiento de las  hojas
jovenes, el mesdfileo baja en clorofila vy su estructura s aletera.
Las raices pierden su habilidad para absorber agua vy sales, 1a
fotosintesis se inhite ¥ el floema se bloquea. Todas vy cada una
de estas interrupciones contrubuven a la muerte de la planta.

A nivel celular el 2,4-D previene la maduracion del
citoplasma, egte se revierte al estado inmadurc y el numero de
ribosomas se incrementa. Debido a estos camblos =1 PNA se in-
crementa en tejidos expandidos y disminuye en c&lulas necrdticas.

El crecimientoc anormal inducido por el 2,4-D provoca una
alteracion hormonal causada por concentraciones saturadas del
mismo, La alteracion puede ser en la relacidon auxina-quinina
{Overbeek, 1964).

Hanson y Slife informaren que las auxinas pueden alterar el
wetabolismo de los Acidos nucléicos en las plantas, el cual esta
relacionade directamente con el crecimiento de la planta.

El crecimientc excesivo de las semillas inducido por el 2,4-D
involucra el incremento del RNA ribosomal. El crecimiento elon-
gado depende de 1la sintesis de un DNA parecido 2l RNA, pro-
bablemente el RNA mensajero. Cuando se usan concentraciones her-
bicidas del 2,4-D en tallos seccionhados, hay una produccidn
masiva de RNA ribosomal, el tejido dafiade es blogqueado en el
catabolismo del RNA y la nucleasa ribosowmal se inhibe.

La resistencia de 1log pastos al 2,4-D se debe a los altos .
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niveles de ritvonucleasa &n esas plantas,

Schrorer determin® que =l Z,4-D (10- inGremsanta 0%  1a

concentracien de DNA en Neurospora crassa ¥ 17 % la sintes

proteinas, respecto a susg controles.

Usando mitccondrias de col, Lotlikar observd que ¢l 2,4-0D in-

hibe un estimulador de la actividad de ia ATPazo, sugiriendo que

el 2,4-D puede inhibir la respivacion por un efecto sobre  la

reaccidn que entrelaza 1la fosforilacidn oxidativa con el

transporte electrdnico.

El 2.4-D libera etileno en plantas de algodon., en sorgo (una

planta. resistente) nho da esta respuesta, va que la cadena no se
convierte en etileno. Su liberacion en el algoddn es un efecte

indirecto (Morgan y Hall).

Holm vy Abeles demostraron gque el etileno v 21 2,4-0 inhibazn el

crecimiento de semillas de frijol de soya, causando tejidos hin-
chados e incremento del RNA, DNA y proteinas en el tejido subapi-

cal del hipocotilo. La produccisn de etileno fue incrementada por
el 2,4-D y algunas de las respuesntas del frijel de soya al 2,4-D

se deben a este incremento.

4.2 Penetraciodn.

Para actuar sobre las células de las hojas, un herbicida debe

atravesar la cuticula vy trasladarse al mesédfilo, pare actuar a

distancia sobre las células de la raiz y del talle, dete llegor

al sistema vascular.

Las raices absorben mejor les compuestos polares, por esta
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razon las salms del 2,4-0, triazinas etc. w2 abeortsan o~ o jodamant .
(13.1%).

Las hejas absorben mas rapidamente las formas no polares del
2,4-D (=l dcido y los ésteres), nientras que las sales son abgor-
bidas mas lentament=z (15}, cuando ¢3tas se depositan sobre wuna
hoja, no se absorben, sino que permanecen sobre su superficie en
forma cristalina al secarse su disolucidn. perdiéndose una parte
considerable del producte. En otros casos el herbicida penetra la
cuticula, pero permanece en ella solubllizade en la capa de
grasa, asi sucede con los aceites que son retenldos en gran
cantidad. En @l caso mas favorable el herbicida penetra la
cuticula, alcanza la fase acuosa y migra por el parénguinma al
sistema vascular.

Leos herbicidas penetran en les hojas a traves de la cuticula
por dos vias: la lipoide, para compuastos solubles en grasas vy la
acuyosa, para los hidrosclubles.

Las hojas estdn cubiertas por una cuticula lipoide que impide
la peéerdide rapida de agua.' La cuticula =sta formada por ceras,
cutina, celulosa y pectinas. Las ceras de la cuticula estan for-
madas por ésteres de cadena corta y alcoholes de pesc molecular
relativamente bajo, algunos son de forma ciclica. Las cutinas son
acidos polimerizados y alcoholes de pesc molecular elevado con
insaturationes Y grupos reactivos capacea de formar ésteres,
éteres y grupos disociables que hacen que la superficie de 1la
hoja tenga una carga negativa residual constituyendo un medio de
intercambio iénico, fijando cationes y repeliendo aniones. La

celulosa y las pectinas por su caracter hidrofilico son per-
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meables al agua ¥ a los compuestos polares. Su presencis facilica
el traslade de los azGcares, alcoholes ¥y  otros conpuentos
organicos polarves a traves de las parede

parenguima.

La cutina ¥ las ceras son lipafilicas

v a mnsrte se dobe la
facil

a
penetracion de acelites y compuestos aromatices ligeros ael
tipo del xileno y herbicidas liposolubles. L2 permeabilildad ez

menor a los aceites pesados vy por ello, slpunes aceites viscosoe

pueden cubrir ciertas hojas sin causar dafios.

Las holas j4venes tienen la cuticula delgada,

cuande a hoja
madura. ia

cuticula se hace mas gruesa, cutinizada y menos per-

meable s las substancias aplicadas,

Cuandeo la plenta se encuentra en un esmnbiente humedo, los poros
Yy las pectinas estan hidratadas, formando asi una wvia idesl pars
la penetracion hidrdfila. En periodos de sequedad, los espacios
porosos llenos de aire y las pectinas deshidratadas constituyen
una barrera que impide lo absorcidén., En estas circunstancias la

penetracion del herblcida ha de realizarse por via lipoide.

Los acidoes fenoxiacetices son mas acrivos en ambiente seco, 1o

gue indica que penetran en la hoja a través de la cuticulas, por
via lipaoide. En su polaridad el pH desempeda un  papel
fundamental, en estog casos cuanto nenor eaes el pH de la
formulaclén, mayor es la proporcidn absorbida., ya que 1la acidez
impide la ionizacion del herbicida empleado y  reduce la carga
negativa residual de la cuticuwla, hnhaciendols wmas permeabie
(13,22).
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4.3 Traslocacion.

Despues de penetrar el herblcida se transporta hastas

Los
drganos o tejidos donde tiene lugar su accién toxica, las vias v
velocidad de traslocacidn se han estudiado mediante 21
compuestos marcados con isotopes radiactivos,

Los Therbicidas pueden moverss en el vegetal a traves de los
teiidos parenquimatosos © 2 por sSistemas vascularesg {floema vy
xilema) mediante los cuales se trasladan a las zonas internas de

la planta distantes del punto de aplicacioén. La mayoria de 1gE
nerbicidams aplicados al follaje son trancportados junto con los
azvlcares por el flouema, desde los tejidos verdes a los puntos de

crecimiento o alwacenamiento. El agua ¥y los nutrientes minerales

se transportan desde el sistema radicular hasta la parte adrea de
la planta, a traves del xilema y con ellos la mayor parte de los
herbicidas que se aplican al suelo. Los factores que favorecen el
traslado del herbicida a las hojas son aquellos que favorecen la
transpiracidn: luz, temperatura, intensidad del viento, sequedad
del aire vy el contenido de a2gua en el suelo (11).

Para su traslado raplido, el herbicida debe ser soluble en la
pavia vy capaz de incorporarege al floema. Parece ser que la mayor
parte de los herbicidas, cuando se aplican al follaje, son
transpor tados por flujo procedente de la fotoaintesis hasta los
4drmanos o tejidos que estan en crecimiento active, sin combinarse
quimicamente durante el transporte. El 2,4-D se ha recuperado in-

tacto en partes de la planta lejanas al lugar de aplicaclon, 1lo

cual indica gque el mismo herbicida y no un estimulo provocado por
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él, actla en la zZona de respuests.

El 2,4-D ¥ el 2.4,5-T son absaorbidos por las hajas y tras-

ladados a 1la raiz y tallos, su absorcion v traslado depende =2n
gran parte de la 1ionizacidn, 1la cual depende del pH de Jla

diselucidn. E1 pase del 2,4-D desde 1la cuticula al floema

necesita una hora. La velocidad es de 2% a 35 um/h.

La marcha por la nervadura central y el peciole hasta el tallo

ocurre a una velocidad de 50 cm/h, a los 40 min. comienzan a
notarse las curvaturas. El tiempo requerido para la abscrcién vy

el traslado es independiente de la dosis.

Los datos mas precisos se han obtenido empleando 2,4-0 marcado

con carbono 14 en el carboxilo; en habichuelas que se iluminaron

uniformemeénte ¢on uns combinacidn de luz fluorescénte e incandes—
cente tratadas con una gota de selucion al 0.1 % de acldo 2,4-D
en alcohol al 50 7%, afiadiendo un agente tenscactivo no 1idnico
{polioxietilenglicoel). Las plantas se congelaron rapidamente,

colocandolas entre blogques de hielo seco y se radiografiaron. Los
resultados indican que cuando se utilizan en forma ionica, estos
derivados permanecen predominantemente en la superficie de las
hojas ¥ solo penetyran en unas pequefia preporcidn. Esta parte que
es altamente polar., Bse mueve facilmente en la corriente acuosa

{14).

Los &steres alifadticos penetran en la cuticula econ facilidad,
pero no se trasladan en la proporcidén necesaria para difundirse
en 21 sistema vascular, por esto es comiun en su aplicacidén el

hecho de la nuerte rapida de las hojas, sin llegar a afectar 1la

raiz en forma efectiva., Los monoésteres formados c¢on glicoles



{con grupcse hidrafiles v lip&files) de buti

wed analicol han
demostrado ser mAs convenientes para la absorc2aon y el traslado
en conjunto, que las sales o los esteres alifaticos.

E]l Acido libre, si se aplica en forma adecuada, es tambian muy
efectiveo. Por =so0 algunas fcrmulacidnes contienen dcido 2,4-D con
emulgentes no ionicos {(e&steres y éteres de polietilenglicol).

Cuando una enulsidn de aceite con Acido 2,4-D se seca an las
holas, queda una pelicula delgada que se disuelve lentamente y se
translada al sistema vascular a una concentracion que es
suficiente para acumularse en la raiz y matarla. El acaeite sobre
la cuticula, tiende a saturar su capacidad lipéfila y asi dejs
libre al aAcido o a los esteres del 2,4-D polares para trasladarsc
al floema (1).

En un estudio sobre la traslocacidén del 2,4-D y “Clopyralid”
2n Girsium arvense se observé diferente distribucidon de los her-
bicidas en la planta. Después de 9 dlas, en el follaje de las

hojas tratadas se aisld 3 v 15 % respectivanaente de les her-

bicidas marcados con <y eon las raices se recupers el 15 y 33%
raspectivamenta del carbono marcado. Cuando las plantas fueren
cultivadas hidropdnicamente por el mismo pericdeo, an las
soluciones de 1los nutrientes se recuperd 48 y 20 2 respecti~
vamente. No se recuperaron metabolitos del herbicida en el {fo-
llaje (S5).

En estudios de campo con plantas deficilentes en N o P (7 dias
de crecimiente), después de la aplicacién de dicamba vy 2,4-D, 1la
traslocacidn foliar de los herbicidas a sus raices disminuy6 Big-

nificativamente respecto a las plantas que crecen con solucicnes
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de nutrientes completos (56).

Al estudiar el desarrollo de semillas de cebada en presencia
de diferentes concentraciones de 2.,4-D a pH de 6.5, al
crecimiento solo fue afectado a concentraciones de 107 , 19-o M,
inhitiendo el transporte por laeB raices y brotes. En raices eg-
cindidas este efecto se observd a concentraciones menores de las
que afectaron al patroén, aparentemante los efectos observados
fueron (cambios en la traslocacién y en los sistemas de raices)
causados por el 2,4-D. A las concentraciones de 10-+ , jpo-3 3,
transpiracién fue reduclda durante 1 hora probablemente por dos
cambios: en el transporte del agua o en la permeabilidad de 1las
raices (57).

La absorcitn, traslocacion vy distribucion del 2,4-D marcado
con **c  fue estudiada en Asclepsias syriasca. La absercion del
2,4~D ge mantuvo cerca del 45.5% de la radicactividad inicial por
un periodo de 120 horas después de la aplicacion. La traslocacidn
del 2,4-~D ocurrid en plastos y yemas de crecimienteo, la perdida
del 2,4-D (53.2% ) indica un rapido metabolismo en 1la planta
(se).

4.4 Bioquimica.

Existen muchos macanismos bioquimicos implicados en la
destruccién de las plantas por los herbicidas: metabolismo
respiratorio acelerado, proliferacidn anormal de las células,
produccién de metabeolitos ancormales, inhibicion de proceses

enzimaticos, etec. (13).
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ELl o,4-D ¥ sus derivados interficeren oon 12 Eig-cnas
enzimaticos de las plantas sensibles, progucicnde graves  al-
teraciones metabdlicas.

El mecanismo bioquimico de la accién herbicida del 2,4-D es
casi coupletamente descenocido. Se conocen hechos aislados que no
se coordinan completamenta,

El hecho basico es que posee una accidn semejante a las  hor-
monas endoganas {(auxinas), que regulan el crecimiento y desa-
rrolleo de la planta. Los efectos de estas se manifiestan on:
aumento del tamafic de las ceélulas, curvaturas de los Grganos en
proliferacidn, iniciacidén de raices, activacion del metabolismo,
estimulacién del desarrollo y maduracién de los frutos vy de sus
organce de abscision. Estos procesos son influenciades tanto por
el 2,4~D {(herbicida poderoeo que B2 comporta como auxinal, como
por el dcido indol acético (IAA; que no lo es).

La introduccién del 2,4-D en la planta produce alteraciones en
los procesos bioquimicos, biofisicos y de desarrolle, que son
directa o indirectamente causa de gu muerte. E= probablie que, an
muchos casom, ésta se deba a una invacién de microorganismos
parasiteos Y saprofitos, favorecida por 1las anormalidades
morfologicas y fisiolégicas provocadas por el herbicida.

Otra causa e8 el agotamiento originado por 1la proliferacion
anormal del parenquima que secuencialmente proveoca: interrupclén
del floema, alteraclon del movimiento de metabolitos, disminucion
en el moviriento de los azicares formados en las hojas, aumento
apreciable en la respiracién y  disminucion del contenido de

azucares (1).

57



El 2,4-D dosificado en trazas,

gitudinal
hiben los meristemas, al

expansion

51 estos efectes s5on prolongados el flaema se

el xilema se detiene repentinamente,

grandes dosis la accidn por

aniquilando el follaje, la

propercién tratada de la planta

El 2,4-D también retarda

potasio, aumenta la perdida de

alteracionee marcadas en la

reéspecto a: azucares,

nitrogenados, grasas, vitaminas

de la misma manera que el
crecimiento

lateral produce hinchazon,

aminoacidos,

estimula el carecimiento  lon-

TAA. A grandes dosis se {n-

longitudinal is

Cesa Y

tallos y raices tumorosas.

tapa y f{inalmente

la plantza enferma yv

contacto podria ser muy fuerte,

traslocacion se detiene y 1la
sucumbe.

la fijaci¢n del agua, nitratos y
agua por transpiracieén y produce
composicion quimica de la planta
proteinas y oércs compohentes

y plzmentos.

Sa ha observado un aumento en el contenido de ciertas lactonas

no saturadae relacienadas con la cumarina,

vestigadores tlene particular importancia,

los compuestos de este tipo
sONn muy téxicos.

Efecte sobre la actividad

tudios sobre-enzimas, muestran

que segun algunos in-

teniendo en cuent:z que

(escopoletina v B-petilumbeliferona)

de las enzimas. Los primeros es-

disturbios en las funciones, de

las cuales pudieran ser responsables.

Wort, 4{indica que el

amilasa, acido ascoérbico,

acido glicodlico oxidasa. IAA

peroxidasa, polifencl oxidasa,

(22).

oxidasa,

2,4-D puede afectar la actividad de 1la

catalasa, citocromo oxidasa,

oxldasa, invertasa, peptidasa,

proteinasa y enzimas proteoliticas
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Las plantas tratadas muestran aumanto en la actividad de las
fosfatasas y pectinmetilesteragas asi como disminucidn de la
fosforilasa. Las enzimas catalasa, peroxidasa y emilasa aumentan
o disminuyen segun el tejide investigado y 1las condiciones
experimentales,

La actividad de la lipasa disminuye notablemente en presencia
de 2,4-D, la lipasa del trigo (especie muy resistente al 2,4-D)
es menos sensible que la lipasa del ricince (especie susceptible)
(1).

El 2,4-D induce la hidrélisis rapida del almiddn e incrementa
la respiracidn (54},

La aparente actividad de un numero de enzimas puede ser afec-
tada Iindirectamente por alteracisén del acido ascdrbico o alguncs
miembros del grupo vitaminico B y por cambios en las <antidades
de idnes metalicos, vitamlnaes y aminodcidos aprovechables de ia
sintesis enzimatica. .

En la mayoria de los casos la actividad de las enzimas es al-
terada indirectamente por el 2,4-D a través de sus efectos sobre
las condiciones baic las cuadles progresan las reacciones
enzimdticas ej: el pH, la hidratacidén, sobre el suministrador del
material para la {informacidén de las apoenzimas y coenzimas o
sobre el suministrador de 1la energia para las reacciovnes
endergénicas por medio de la produccidn de ATP. La actividad de
una enzima tambien puede Ber infiuenciada por productos
metabdélicos provenientes de reacciones inducidas por el
herbicida. Asi la entrada al mecanismo de accidn via enzimatica

no tiene resultados satisfactorios (11). El contenido de auxinas

59



enddgenas disminuye por la aplicacion del 2,4-D,

Esto se ha demostrado apreovechando que el 2,4-D es fnactive en

la prueba de la avena., lo que permite efectuar un biocensave de la

suxina natural en presencia de 2.,4-D. lLa concentracldn de auxinas

e2n los brotes tratadoss or mucho mensr que en los brates  nornales

y dipminuye al aumentar la dosis de 2,4~D. Una hipostesis que

coordina todos estos hechos potmlte suponer que el desarrollo de

loas puntos de crecimiente en las hojas y tallos normales deéepende

de la divlieidn polarizada en las chlulas meristematicas, regida

por las auxinas enddgenac. Los compuestos como €l 2,4-D compiten

con la muxina para los sustrateos, originan una deficiecla del

complejo auxinico esencial para el crzcimiento normal y dan lugar

a wuna espaecie de anarquia inducida por ¢l nuevo conpleis. La

aefectividad de esta competencia gque depende en parte de la

afinidad relativa del herbicida ¥y la auxina por el sustrato, B

refleja en la especificidad del regulador de
{1,11,14} .

creciniente.

La demostracidn dec que el tratamiento como auxina causd un in-
crementoe en el contenido de RNA y DNA de la médula del tabaco,

sugirid que la asccidn de la auxina puede sstar ligada con el me-

tabolismo de acidos nucleéicos.

La presencia del 2,4-D en un medio de cultive de tabaco

Nicotiana tabacum variedad Maryland; afectd la sintesis de 11

proteinas de aproximadamente 250 proteinas sintetizadas por los

protoplastos y caracterizadas por su migracidn en electroforesis

bidimensional. En presencla de la hormona se sintetizan nueve

proteznas & un nivel reducido, 3 de las cuales son répidamente
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marcades v de vida media, 18s ctras son de vide 1o

AcTeig

de su radiactividsd despues de dos horae). Estas nuevs: proteinas
fueron ricas en prolina, cuyns radicales Dno son tuertemente

hidroxilados (59).
4.4.1 Acldous nucléicos ¥y protcinas.

La aplicacién de 2,4-D a» semilleros incrementa el contenido de
RNA en los tallos. En plantas de frijol de sova recolectadas 48

horas después de la aplicacion de 2,4~D (5 X 10-= M), Be obsarvéd

que contenian dos veces mas RNA en los hipocotiles que las plan-
tas control; la mitad del incremente aparece en la fraccion
microsomal ¥ uns cuarta parte &n la fraccidn soluble (Chrigpeels
y Hanson}). aAunque la sinteeis de RNA v protelnas 2sta controlada
por el DNA, los autores sugieren que el s8itio primario pudiera
ser el npucleoc. El mecanismo citoquimicc de la accién dnl 2,4-D
invelucra la restauracidn de la actividad nuclear y ia reversidn
del tejide al estado merismatico.

¥ey y Shannon determinaron las concentraciones de 2,4-D e lah
que promovian la elongacidn celular. 5 a 25 p.p.m. de 2,4-D real-
zan el ADP-8-Ci:+ jpcorporade al RNA en hipocotilos de frijol de
soya con escisgidén. Los niveles inhibitorics (100 a 500 p.p.m. de
2,4-D)} dismlinuyeron 1la ingorporacidn del *~C-nucledtido. La
incorporacidn de ADP al RNA fue suspendida por &1 inhibidor de
gintecis de proteinas actinemicin-D. Un tratamiento con 25 p.p.m.
de 2,4-D incrementd 25-30 % el contenido de RNA ribosomal en

células elongadas. Esta dosis produce una transferencia neta de
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*“C-RNA del nucleo a log ribososmas.

El aunento de la elongacion

celular por el 2,4-T requiere de la sintesic activa del RNA v

proteinas. La auxina que induce la elongaci®n par=ce depender de
la sintesis de una fraccidn de RNA con propledades de RNA monsa-
Jero; - el actinomicin-D a bajas concentracionas inhibid la sinte-
sis de RHA, pero no el crecimiento inducido por la asuxine (8G).
El RNA mensajere s& ha aislaedo de tolloz seccicnados de
chicharos, incubandole= 1-2 horas con IAA marcado (grupo

carboxile) 10-® y v fye inhibido por 10 p.p.m. de actinomicin-D.

Para ambos {IAA v 2,4-D) el grupo carboxilo marcado fus mAg

efectivo gque el grupo mnetileno marcado. La incorporacidn de
auxina marcada y €Oz al RNA, fue estimulada por la luz, indicando
los resultiados de algunos de L&s efectos de ls descarboxilacion y
el CO rpeaciclado.

12 horas de incubacion con 10 p.p.m. de 2,4-D incrementaron la

degradacion metabolica del RMNA en tejidoe de mesocotilo de maic,
este incremento ocurre a expensas del RNA soluble ¥y microsomal
s8in mavor cambic a RNA mitocondrial o nuclear (Key), 800 p.p.m.
de 2.,4-D inhibleron casi completamente 1la degradacidn de RNA

después de 4 horas,.

En maiz con fisuras en el mesccotilo, el 2,4-D (350 p.p.m.)
acelera el crecimiento y la actividad de la ribonucleasa, a
grandes concentraciones ambas son inhibidas y el contenido de
proteinas disminuye. En un tejido normal el crecimiento lateral
del mesocotilo de maiz y el hipocotilo de pepino fueron

acompafados por un incremento en la actividad de RNasa. Niveles
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bajos de 2,4-D promovieron =l crecimiento ¥ aztividag M 1
RNasa, mientras que & concentraciones herbicidas ambas se
inhibieron. El desarrollo de 1la actividad de 1la RHasa aparece
paralelamente 8 la madurez, mas blen que al crecimiento.

Les niveles altes de 2,4-D inducen la sintesls deo Acidon
nucleéicos y proteinas. Shanncn asoci® el lncremento de log mizmos
con €l aumento de la division celular. especislmente en le regiodn
del haz vascular, inhibicion de 1a mpdurez normal vy pesible
bloqued en la actividad de 1la RNasa; el nuclec es activado
produciendo upn aumento de la divigion celular, crecimiente abe-
rrante y la muerte.

Basler y Hansen 1964 mostraron que el 2,4-D {10-= 4y nhibe la

gintesins y degradacidn del RNA. La eacarcea parece necegsaria para
incraementar 1la sSintesis del RNA en la fraccidn particular del
adcido nucléico y estimula la perdide del acido nucléico en el
RNA. Concluyen que @l 2,4-D reduce el movimiento del RNA en las
celulas, particularmente de la fraccion citoplasmatica, o gque el
2,4-D causa incorporacidn preferencial del acido ordtico marcado
€oN 4 a1 DNA de 1las células del nucleo. <como resultado de 1la
renovacidn de la actividad nuclear,

El IAA ¥y el 2,4-D gon postulados para actuar como efectores
alostéricos por depresién del gene qQue regula la sintesis de 12
unién enzimdtica (13,22).

Con un balance apropiado auxina-citoquinina la sinteis de RNA
y proteinas puede presentarse acompafiado por 1a proliferacisn
masiva de <calulaz, en funzidn de 1la dosis de 2,4-D v su

traslocacién (14).
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En microsomas de hojas verdes y semillas, el 32,4-D, &l 2,4,5%5-7T

< 2

v &l diquat, estimulan el NADPH dependiente de la peroxidacien de

lipidos, en presencla d= los complaejos de ADP-Few~

. tivided no se observa con herblcidas no activos.

La estimulacidn no se observa cuando el NADPH se reemplasa por

NADH o ascorbato. Aparentemente esto juega un papel importante ep

la toxicidad de los herblcidas en las plantas (41},

El mecanisamo principal de la accidn del 2,4-D involucra una

gerie de reaccionen complejss iniciadas por la represidn del gen
regulador de 1la sintesis de la enzima RNasa. ElI RNA vy las

proteinag &sintetizadar nuevamente, migran al tallo v la

proliferacion interrunpa los gistemans de transpiracion y

traslocacién, no hay asimilacidn ni acumulacion de substancilas y

las raices mueren por falts de nutrientes. La inhibicion de ia

repccion de Hill y la fosforilacion oxidativa por el 2,4-D son

secundarlas.
£n mitocondrias de col, Lotlikar determind que el 2,4-D inhibe

la respiracion efectande el acoplamiento de la fosforilacidn con

el transporte de electrones (1&4).
En estudios reallzados en raices de trigo, se compararon: la

actividad de’'la ATPasa en la membrana, el potasio alto ¥ 1ls sen-

sibilidad del 2.,4-D en plantules jévenes de trigo, contra las

caracteristicas del <transporte en raices escindidas e intactas.
El efecto inhibitoris fue altc con plantas en seolucidn de sulfate

de caleio como nutriente, en un caso el calcio escimuld al

potasioc por lo que su porcentaje fue alto (62}).
Respects a los efectos del 2,4-0 sobre el vino dulce, Coble y
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Slife Aeterminaron decsremento en el almidén de s ciczs  cotanmente
acompaliadeo de un incrementoe proteinico, el tratamiente de canmpo
consistid =n asperjar 0.56 Kg/Ha de solucien de dimetilamina del
2.4~-D. También midieron la a-amilass exudada de cecciones de
raices y la actividad de la celulasa, determinando incrementos de
20 y 30 veces mayores 2 y 3 dias respectivamente, despues  del
tratamiento. Aunque lag proteinas en iae raices tratadae aunmentan
80% en 3 dias, es posible que parte de las nuevas proteinas sean
la enzima celulasa, la exudaclén de c-amilasa, nucleotfidos v el
incremento en la asctividad de la celulasa, que colinciden con ob-
servaciones sobre el ablandamiento fislco y 1la inicliacién del
decaimiento de las raices en la maleza perenne {29).

En estudios de los efectos del z,4-D sobre el naetabolismo de

1a glucosa (marcada con 1%C ) en chicharos y tejidoe de maiz,

Mostefa y Fang determinaron una relacidén preferencial del carbono
1 por el COx epn plantas tratadas. El COy radiactivo se recuperd
totalmente en 24 horas (50.7 v 35 .4 del C-1 y (=6

respactivanente). La ruta del acido glucurdnico fue estimulada

grancdemente en raicas de chicharos, poco en tallos de mailz e in-
bibida en raices de maiz. La via de 1las pentesas fosfato fue
afectada en al camino opuesto. La incorporacidn de atomom de C-1
y C-6 a reslduoe insolubles en alcochol tambiéan fue afectada por
el 2,4-D, el grade varid da chicharos a maiz y de raices a
talles. El andlisis de la fraccion seoluble en alcohol reveld
diferentes efectos sobre alguncs de los aminoAcidos marcados y

una acumulacidn de Acido mAlico, figura 4.1 ([22).
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{A)= Acumulacibn (I}= Inhibicibn {R)= Regulacidn

Glucosa
) Acidc_: Pared
Fructuosa - Hexosa-P ——-wUr6n1co—-—El—Ce1u1ar
coy
Pentoga~p
Triosa
(A}
Piryvato ———= Alanina
folel}

Acetil-Con

. (R} ATP  ApP
(R) (R)

Oxalacetato ~———MAspartato ~——®Aspar-

Malato gina
A)~—--" Malato Cit\rato
M —Glioxalato ~— (R}~——= Glicina
Fumarato Isbcitrato
Succinato Oxalsuccinato
‘co, ATP ADP
co,
2 ¢ zeotoglutarato «~{B)Glutamat R}
Glutamina

Fig. 4.} Anflisis de la Glucosa en la respiracién y puntos

en los cuales el 2,4-D ejecrce su influencia.
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4.5 Biodegradacion.

La degradacién de los derivados de los Acidos fenoxlalcandicos
por las plantas grandes y microorganismcs fue estudiada por Loos
en 1969.

El primer estudic de la degradacién del 2,4-D en plantas lo

realizé Weintraub (1952) usando 2.4-D marcado con 14 an las

posicicnes: a) 1 del carboxilo, b) alfa al COOH, (CHz) v ¢) 1 del
anillo. La facilidad de oxidacidn a COx es: a) » b) » c).
Luckwill vy  Jones determinaron la oxidacién “in situ™ de los
carbones a) y b). En los peciolos, las grosellas rojas (plantas
tolerantes) oxidaron alrededor del 50 7% de a) y 20 % de b). La
grosella negra (variedad suesceptible) oxidd sclo el 2 % del 2,4-D
bajo circunstancias comparables. En ambas variedadea 5-10 % del
2,4-D abesorbido por las hojas se convierte a compuestos
hidrocsolubles y 10-30 % se encuentra en formas no extractables.
En manzanas Cox,(variedad resistente) descarboxilo el 57 % del
2,4-D aplicado en 92 horas, en sgemillas de Bramleys {variedad
susceptible) se metabolizé solo el 2% . En bayas v lilas se
determinaron ‘peorcentajes altos de 2,4-D descarboxilado. Loi
autores concluyen que la degradacidn oxidativa del 2,4-D en plan-
tas tolerantes podria parcialmente explicar la eelectividad (5).
Bach y Felling observaron que el crecimiento de tallos de
frijol tratados con 2,4-D cesa cuando ¢l Acido libre dasaparece.
La radiactividad del carbono a) marcado permanece largamente en
fos tejidos, enh formas solubles en etanol (mas del 60 % con un

salor de Rf= 0.5).
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Bach cuestiond la reactividad de 1la ligadura fenol-=ter
sugirio que la degradacidn de la molécula del 2,4=D podric
proceder por un cambio oxidativo que involucra la hidrexilacion
del anillo y su oxidacion a carboxilos con la correspondiente
ruptura del anillo. (fig. 4.2)

2enk reportd que el 2,4-D y otras auxinas podrian intervenir
en reacciones gque dinvolucran la formacion de tioeésteres de
Ceoenzima-A. Bach propone que si el Z,4-D-acetil-CoA puede reac-

¢ionar. con <CoA, CO,  ATP tambien puede tener lugar una

elongacion del lado de la cadena, analopga a2 la biosintesis de
acidos- grasos.

Audus propuso el emquena 4.3 acerca de la degradacien de los
acidos clorofenoxiaceéticos, concluyende que no hay razdon para
suponer que esos dos caminos podrian ser mutuamente exclusivos y
que podrian existir diferentes rutas de degradacléon con mads de
una posibilidad en los microorganismos (14).

Wilcox y colaboradores cobtuvieron evidencia de la formacion de
un metabolito marcando el anillo de acidos fenoxi-n-carboxilicos
teniendo un nimero par de carbonos en la cadena lateral, probando
las series del &cido acetico al hexanoico en sistemas de raices
dea avena, cebada y maiz. Las raices de cacahuate, frijol de soya
v alfalfa no mostraron esta actividad; siendo todas ellas
especies susceptibles al 2,4-D. Los datos del
espectroultravioleta y cromatograficos indican que el metabolito
en todea los casos fue el Acido 4-hidroxifenoxiacético. También
ae determinaron productos no hidroxilados de cadena larga. Estas

observaciones sugieren que la B-cxidacidn ccurrid primero seguida
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Fig. 4.2 Degradacidn del 2,4-D en plantas grandes propucata
por Bach.
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Pig. 4.3 Biodegradacifn del 2,4~D en el suelo (Audus).
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por 1a hidroxilacioen del  anillao. La gran actividad de

hidroxilacidn de las eapecies de gramineas rasistentes, contrastd

can las legumbres susceptiblem, sugiriendo gue la hidroxilacion

puede constituir un mecanismno de detoxificacion (15]).

Fleeler y Steen identificsaron productos hidroxilados del meta-

bolismo del 2,4~D por 7 especiles de malezas, que se correlacionan

a la cantidad de 2,4-D 2bsorbido e hidroxilado en la posicion

(para) del anillo.{tabla 4.1). la tabla 4.2 muesatra el porcentale

de 2,4-D metabolizandd a compuestos p-hidroxilades. La falta de

correlacion entre las cantidades de bhaerbicida hidroxilado v

tolerado por la planta indica que la hidroxilacion no cuenta para

la variacidn en 1la susceptibilidad al 2,4-0 entre asay  esnpecles

de maleza. La sbsorcidn ¥ descartoxilasion del 2,4-D marcado

(“CQ:H) en cultives con células de malz en suspensidén, ocurren

RAS rapidamante en le fase estacionaria gque en ls f{asa

axponencial. Ambas =mon directamentea proporcionales a la
concentracion del 2,4-D en soclucion y a 1la concentracion de 1a

suspensidn, e inverssmente proporcionales al pH (83},

4.5.1 8-Oxidacion,

La ruptura da 1o cadena alifacice de los Acidos

foenoxialcandicos en los telidos de plantas de tomate nuestra un

mecanisme de B-oxidacion. En los primeros 7 miembros de la serie

homdloga del 2,4~D, la actividad biol&gica aparece alter-

nativaments solo en los que tianen un nlmerd par de carbonos en

l1a. cadena lateral; e8 decir, cuandeo en la formuls (n} es un .
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VRIS 3InFar

(CHp} ,~CcooH

Loz  derivados feno-i-ackblzos, Luatiricos, cCapriacoes v

sohandicos (n=1,3,5 vy 7 ) o activoz v loz ferioripropibnicoz,

valeriimecozr vy hieptandlcos (i 2.4 v £) zan inattivos, la za-
tividad =& debe a que &n lag plsntaz zusceptibles, ax<izte un =z=i1z-
tens efzimstice da E-oxidacidtn &n la caders lateral due de lugsr

& la fowma:

de 2,4-D. Laz legumincias no realizan izie proceso
dagradative v por ello dichoz compueztos zon terbicidas  seles-’
tives Para destruir  Mmuchaz onalas hierbez  en cosachaz  da
Quicantes, Judias atc.

£1 procezo du B-oxidacidn cambia con el tipo de darivado vy la
pla;ta. Ea: les derivados M-2,4-diclore vy P-2Z-metil-d4-clorofe-
rnoxibutiricoz zon activos frerte al tomate vy muchaz hierbas. =in
enbargs 21 acido F-(Z,4,9-triclorofeno.1) - butirico &z 1nmectivo,
23t za dabs o Que sl Zi1Ttame SHZimAtico de la  Booxideacide  Auve
existe e Jos tejidos de kstez plantss es imnhibido por el grupc
Z.Q.S-trxclorofgniln.

Er el =azo de loz a-fenoxiproplrénicoz activos &1 grupe merila
ern o impide la dezcarboxilacidn enzimitica del acido. Muchss
Flartes zon resistentas &l 2,4-D por esta descarbosxilacion, cuyo

Zistema enzimgtico pozean (22).
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Tabla 4.1

2,4-D absorbido e hidroxilado en la posicién (para).

Especie

Avena silvestre

Espuela frondosa

Mostaza sillvestre

Mostaza perineal

Trigo sarraceno silvestre

Cola da zorra amarilla

2,4-D 2,4-D
Absorbido hidroxilado
{nmol/g) {(nmol/g)
peso seco peso seco
250 8.1 a
367 9.0 a
&3 2.518
234 16.5 a
295 trazas T’
137 trazas I

a Loa datos incluyen 4-0OH-2,5-D;

4~0H-2,3-D y 4-QH-2-CPA,

8 Inluye 4-OH-2,5-D y 4-0H-2~CPA.
T 56lo incluye 4-0H-2,5-D.

2,4-D absorbido y metabolizado,

Tabla 4.2

Especie 4-0H-2,5-D 4-0H-2,3-D 4~0OH-2-CPa
Trigo sarraceno o 2.6 0.6 trazas
Avena silvestre 1.8 0.4 0.2
Espuela frondosa 3.2 - - 0.6
Cola de zorra a. 4.4 1.5 1.1
Mostaza silv. trazas 0.0 0.0
Mostaza perineal trazas 0.0 0.0
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Heﬁlev demostrd que la B—oxidaci?n de la cadena eg otra
poasible ruta de ataque primario, transformandoe el Acido 4-(4-clo-
rofenoxi-)~butanoico a acido B-hidroxi-4-(4-clorofenoxi-) -buta-
néico usando Nocardia opaca. Lo metabolitos 2,4-diclorofencl,
clorohidroquinona, monoclorofenol, fenol no clorado vy tres
productos no identificados informados por Audus al incubar 2,4-D
con especies de Nocardiea, son otra posible via de degredacioén con
actinomicetos. En contraste a la oxidaciédn iniclal de la cadena

Nakajima determindé una reduccién del grupo carboxile a 2-fenoxi-

atanol, incubande 1los acidos 2,4-dicloro- ; 2-metil-4-cloro- y
2,4,5=-T con Gleogporium olivarum, G, kaki y Schizgphyllum comune.

4.5.2 Ruptura fenol-éter.

El Arthrobagter aislado por Alexander, comienza el ataque
primario a la ligadura fenol-eter. La degradacidn del 2,4-D por
células da productos conteniendo grupos fenoxi y acidq 4-hidroxi-
fenoxiacatico, con acumulacidn de fenol e hidroguinona respecti-~
vagente., Los productos metabdlicoes 2,4-diclore ; 2- y 4-cloro, ¥
Acido 4-cloro-2-metil-fenoxiacético son rapidamente metabolizados
por células en crecimiento. Loa fenoles correspondientes sa
puaden detectar por incubacian de upa fraccidn enzimitica libre.
El cloro libre puede medirse cuantitativamente. El1 2,4-diclo-

rofenol y el 2,4-diclorcanisol (proQucido por descarboxilacion),

Be observan en bajas concentraciones en la fase temprana ac

crecimiento en un medio con 2,4-D. El grupo alifatico se aepéra

como glioxalato. La formacidn del acido glioxilico se demuestra.
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mediante el marcaje del -COOH o por el aislamiento de derivadss

de NADH de la incubacisdn del acido 4-cloro-Z-metil-fencxiscatice
con extracto crudo de Pseudomonas.

Algunas especies de Flavobacterium degradan al 2,4-D a Acido
4-{2,4-diclorofenoxi)-butandico. Los Acidos butandicos y trang-2-
butendico son productos de degradacién de la deshalogenacidn oxi~
dativa del conmponente fenodlico a 4-clorocatecnl. Los ésteras del

2,4-diclorofenol en las series de acido caprodico a acido undeca-

noico producen acidos grasos homologos. El Flavobacterium dogsa-

rrollado en Aacido 4-(2,4-diclorofenoxil-butandico, no ataca al

2,4-D {14} .

4.5.3 hidroxilacioén nuclear.

Las Pseeudomonas umadas por Evans hidroxilaron el anillo
aromadtico del acldo 4-clorc-2-metilienoxiacético al compuesto 6-~
hidroxilado, adiclonandose este compuesto a los diferentes
productos de la degradacion. Tambien se detectd el intermedisrio
B-cloromuconato por oxidacidn del acide 4-clorofenoxiacético con
bacterias gram negatives; mientras que por incubacidén del 2,4-D
con Pseudomonas del suelo se produjo un Acide a-cloromucdnico.
Woodcock demostrd la evidencla definitiva de la monohidroxilacion
del nuclec ardmatico sin 1la subsecuente degradacisdn, usando
fspergillus niger.

En las técnicas de cultivo con Agpergillus niger, es posible
la hidroxilacidn nuclear de 2,4-D a acide 2,4-dicloro—-S~hidroxi-

fenoxiacetico ¥y una pequefia cantidad del dcide 2,5-dicloro-4-hi-
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droxifenoxiacético como subproducto, El Acido 2,5-diclorotfenoxi-
acatico, es hidroxilado s=olo en la posleidn 4, el Acido 4-cloro-
fenoxiacético es hidroxilado en las posiclones 2 y 3, ¥y el aclido
2-clorofenoxiacético en las posiciones 2,3,4,5 o 6., El proceso de
hidrexilacion evidentemente no es muy especifico. La sustitucisn
nucleofilica en 1la posicién 2 de &ste Gltimo, es una reaccion
secundaria. Reminiscencia de 1a forpacion del Acido homogentislco
a partir de la tirosina o de variocs de 1los procasos de
hidroxilacidén “del nlcleo aromdtico observados para enzimas de
células organicas libras, con migracidn de sustituysntes halogeno
o metilo. Guroff indujo 1la wmigracion Iintramolecular como un
peldafio adicional para &l mecanismo. Las especles hidroxiladas se
derivan de wuna moleécula de oxigeno unida 2 la enzima y al mismo
tiempo se elimina el hidrogeno vecino del fenilo guiando a una
sustitucidn hidroxi. Usando otro cultivo de Agpergflium niger. a
partir del Acido fenoxiacétlco, Bock obtuvo solo productos ort;—
hidroxilades, con trazas de un Pposible compuesto meta O para
hidroxilado, tambieéen se produjeron pequefiag cantidades de fenol

cono resultado de la ruptura del é&ter (64). figura 4.4,
4.5.4 Ataque del anillo aromatico.

La degra¢a§ién microbiana de los fenoles, tenqles hologenados
y Bus derivados, es rapida con destruccidn del anillo aromatico.
Los fenoles m-halogenados parecen ser muy estables. En principio,
los sustituyentes cloro, &cido sulfdnico y nltro retardan la

degradacion del benceno, mientras que los grupos carboxilicos e
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hidroxifendlicos favorécen el proceso.

4.6 Accion residual.

Los residucs de herbicldas en el suelo suelen ser perjudi-
ciales por afectar a las cosechas siguientes, por su efecto sobre
los microorganismos utiles, o por alterar la estructura fisico-

quimica del suelo.

4.6.1 BEfecto sobre microorganismos.

Los efectos de los herbicidas fenoxi sobre los microorganismos
del rualoc se han investigado extensamente. Son relativamente poco
téxicos para la mayoria de los mi¢roorganismos en las concentra-
ciones ordinarias, pero Llos efectes inhibidores son diferentes
para las disetintas especies de bacterias.

La accidén selactiva do los herbicidas sobre los microorganis-
mos suglere que 1la composicidn de la poblacidn microbiana del
suelo cambila por aplicacilones repetidas de los mismos. En estu-
dios sobre la descomposicion del 2,4-D en el suelo por 108 micro-
arganismos, 'cEe observa un periodo de poca o ninguna destruccidn
inmediata después del tratamiento, seguido de uwn pericde de
descomposicion rapida. Este retraso es debido a la readaptacion
de la flera con un mayoer desarrollo de 1los mnmicroorganismos
capaces de destruir al 2,4-D y suglere que al principlo el pumero
de tales microorganismos es limitado (5,11).

El efecto del 2,4-D sobre el crecinmiento y actividad fisiolo-
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Blca de las bacteriace depende de la especie, de la doris del her-
bicida y del medio.
In vitro, el 2,4-D en leche no inhibe el crecimiento de Strep-

tococcus lactis diacetylactis v Lactobasiilus casei. El creci-

miento de L. casei W-10 en cultivo, se redujo a 40 % con 2,4-D

4 X 10~ ¥ la produccidén de acido lactico fue casi nula. EI
cultive de S, lactis d. 239 en lactosa-peptona con 2,4-D 2 X 10->
M, fue caracterizado por alargar el tiempc de generacidn € incre-

mentar el porcentaje de herbicida metabolizadeo. Ambas esgpacies de

i
i

bacterias metabolizaron el 2,4-D a 2,4-diclorofencl.

i La susceptibilidad moderada de los tomates a 2-30 Kg/Ha de
2,4-D incprporqdo al suelco, permitid usarlors de testigos para ob-
gservar los efectos del 2,4-D sBobre el suelo y la microflora de la
rizésfera. El1 2,4-D (2-3 Kg/Ha) inhibid la=z bacterias y actino-
micetos en el suelo mdm geveramente que en la rizdsfera. Esta di-

i ferencia disminuye gradualmente con el incremento de 2,4-~D. E1

2,4-D (3 y 10 Kgs/Ha), disminuyd los hongom en la rizésfera y lom

incrementd en el suelo; a 30 Kg/Ha causd necrosis y putrefacéibn

de las raices 1o cual estimuld el crecimianto de hongos en la
rizosfera. EBte efecto podria alterar los resultados del testigo

sobre la microflora del sualo (66).
4.6.2 Mineralizacién.

La mineralizacién en suelos enriquecidos no es afectada, cerca

de un tercio del carbono radiactive introducido fue invariable-

mente transformado a =~gcg_

” ST eSS wg
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La duracion de la fase estacionaria v el tiempo de la  &sotiva-
dad de mineralizacidn en el pericdo exponencial se reducen con un
incremento de temperatura., la adicion simuitanea de glucosa al
suelo (1 mg/g) causd la disminucion de los valores en la fase ex-
ponencial pero no reduce la fase retardada (67).

s P CiAd -
La detoxificacion de 2 ,4-D sBe determino midiendo el CO. conmo

producto de la degradacion microbiana de SO p.p.m. de 2-14C]-
2,4-D durante 28 dias de incubacidn a 10,19 y 28°C en susmles en-
riquecidos con glucesa, glucona vy glucomanana, o una mezcla de
glucosa con (NH4)=S504 (C/N= 5/1), ambos aceleraron la datoxifica-
cidn y mineralizacidn de 2,4-D adicionado simultaneamente con €l
sacarido. La mineralizacién del azdcar siempre precedid a la de-
gradacion del herbicida. La fase estacionaria de la mineraliza-
cidn del 2,4-D fue ¢ 3 dias. Los sacaridos duplicaron el tiempo
de la actividad de mineralizacien en la fase exponencial, acele-

randola en incubaciones con una esuspension de suele, en 21 cual

Be acumuld la descompoeicién mierobiana del 2,4-D (68,69).
ABperjando maiz con 1.5 Kg de 2,4-D/Ha B2 alteraron log nive-
les de nitrato en el follaje, tallos, borla, granos y zuro de la
mazorca, de S5.74,, 11.19, 17.26, 14.78, y 22.04 mg % respectiva-
mente. a 9.02, 47.45. 11.43, 13.1 y 13.9 mg % respectivamente. Los
nitritos se incrementaron de 0.32, 0.19, 0.10, 0.17 ¥ 0.57 mg % a
0.95, 4.84, 1.01, 1.46 ¥y 0.57 mg % respectivamente. La fertiiiza-
ci¢n con pitrato de amonlo antes de asperjar el 2,4-D disminuye
les nitriteos en el follaje, tallos y granos mas zure, anulando en
parte el incremento de nitritos causado por el 2,4-D en todos los

érganos (70).
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4.6.3 Acumulacion.

La persistencia del 2,4-D en el suelo depende de factores
tales como: derivado del 2,4-D usado, formulacion, variedad de
cosecha, condicionen ambientales durante el periodo de
crecimiento y tipo de suelo; varlables cuyo efecto se refleja en
la vida media, acumulacion de nitratos en la planta, produc-
tividad de grancs, etec.

La acumulacién de nitratos y 2,4-D en pala depende princtpal-
mente del tiempo reinante durante el crecimiento.

En lae variedades de cebada Luch y Abava la produccidén del
grano aumentd de 7.2 a 9.8 y da 13.9 a 15.1 quintales/Ha rexpec-
tivamente con 1la aplicacién de postemergencia de 2 kg de 2,4-D
amina/Ha, la acumulacidn de nitratos y 2,4-D fue de 2 a 4 veces
mayor en la variedad Abava, correspondiendo a 2-8 vaces el nivel
pernlsible. La acumulacién de nitratos incrementd el nivel de

nitrégeno en el sembradio (71).

La vida media de 0.5 mg de *<c_2 4.p/75 mg de suelo fue de 8-9
dias en suelos estériles y de 3 dias en suelos no aesteériles. En
ambos el 90 % del 2,4-D desaparecid en un periodo de 40-50 dias.
El remanente se adhiere {irmemente al humus y @s aprovechable por
los microorganismes, sBufriendo una lenta degradacidn quimica. La
sequia abate la degradacion microbiana, en el campo, solo ee
detoxifica el 10 % , sin embargo, en condiciones favorables de
laboratorioc la bicdegradacion puede llegar arriba del 60 % de 1la

detoxificacidn total (72}).

La persistencia de 2,4-D en suelos agricolas de Ontario, Can..
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bajo condiciones de labaratorio se determind gpor cromatografia
gas-liquida. Los herbicidas aplicados en suelos agricolas (0. 880
Kg/Ha) vy forestales (2.24 Kg/Ha) tante areneseos como arcillosos,
observandose una disipacion del 50 % de los herbicidas en los
primeros 10 e¢m de suelo, en menos de 7 dias en todos, eXeeplto an
el suelo forestal arencso (723).

La degradacién en cantidades masivas de Z,4-D demuestra que el
2,4,5~-T e mAs persistente en el suelo que &€l 2,4-D, las formula-
clones del herbicida tambileén tienen un impacto significativo so-
bre su persistencia. La aparicién de diclorofenol y triciorofenol
en suelos tratados con 2,4-D y 2,4,5-T respectivamente, sugleren
que .los fenolee son productos de degradacidn de éstos herbicidas

(74).
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CAPITULO &

TOXICIDAD.

El 2,4-~D es un herbicida de gran wvalor para el agricultor,

pero su uso inadecuado puede causar gravee dafos.

El uso de los fenoxiderivados puede ocasionar dafios acciden-
tales cuando se utilizan compuestos volatiles (especialmente
ésterag del 2.4-D y analogoE)}, cuyocs vapores pueden alcanzar a
los campos colindantec; cuando Be aplican con viento que arrastre

gotas o polvos hasta los campos vecinos; por causa de errores

cuando se aplican inadvertidamente a cosechas sensibles;
decidia,

por
cvando se utiliza la maguinaria sin lavar enmpleada para

la aplicacién de otros plaguicides o cuando se vierten residuos

de herbicidas en corrientes de agua que llegan hesta plantas sen-
sibles y por mal manejo y almacenaje.

La volatilidad de loa esteres del 2,4-D y 2,4,5-T debe con-

siderarse culidadogamente en climas calides. Los vapores y nieblas

arrastradas a campos cercanos perjudican 2 las plantas suscep-

tibles tan gravemente como 81 se hubieran pulverizado. Esto se
puede evitar . eligiendo para 1la pulverizacidn, una boquille

adecuada que produzca un tamafio mavor de las gotas. Loz ésteres
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menos volatiles del 2,4-D vy 2.4,5-T son los del 2tilenglical,
propilenglicol, butoxietanol, aleohol tetrahidrofuriuriliico,
butoxipropilenglicol, butoxietoripropanol e isococtancl. Los
ésteres volatiles son el matilice, etilico, propilico, burilizo y
amilico.

La limpileza de los aparatos usados para L aplicacion de estos

herbicidas deba ser cuidadosa. Conviene lavarlog varias veces con
sosa caustica, carbonste de sodio © amoniaco al 2 %y enjuapar-

los abundantemente con agua {(1i}.

El 2,4-D , 2.,4,5-T

. 2l MCPA,

suUs Sales y sus esteres son
relativanente poco toxicos,

gu toxicidad aguda es menor gGue ls

io8 polvos con alto contenido de estps her~
bicidas son irritantes

del DDT. S5in embargo,

para la plel, las mucosas y el aparsto
respiratorio, exigstiendo personas espeéecialmente sensibles a
allos.

Muchos herbicidas se filan a log ¢oloides del suelo.

Los
primeros trabajos de Nutman y colaboradorss

demostraron que el
2,4-D es mas toxlco para la remolacha azucarera,

el trébol vy el
trigo, cuando germinan eh un sueleo ligeramente arenoso y GOon poca
materia organjca. La toxicidad del 2,&-D tiende a decrecer <uando
el camafic de’ las particulas del suelo decrece, Weaver pudo dis-
minuir ¥ hasta eliminsr en clertos casos. 1a roxicidad del 2,4-D

aRadiendo al suelo resinss sintéericas de intercambic idnico.

La descomposicidn de los herbicidas en &l suele es debida,

en
88U payor parte, a la mccion de los microorganismos, 13 humedad
del gsuelo, la remperatura, el contenido de materisz organica vy

otros factores que favorecen le dctividad microbiana.
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5.1 A los vegetales.

La germinacidn de nuevas cosechas sensibles, 7N campos
tratados con herbicidas estd condicionada a la desaparicién de
sus residues del suelo. La actividad herbicida se desvanece en el
suelo por: a) lixiviacién, b) fijacion en los c¢oloides del suelo,
c) descomposicisn y d) por volatilizacién., Los factores que afec-
tan estas causas determinan la persistencia del herbicida en los
campos. La lixiviacién depende en primer lugar, de la soclubilidad
del harbicida en el agua, de la contextura vy permeabilidad del

suelo y de la cantidad e intensidad de la lluvia (2).
5.1.1 A 1as plantas._

Los fenoxiderivados causan la nmuerte de la planta por
alteracion del crecimiente y del mnetabolismo, necesitando al-
rededor de dos semanas para conpletarse el proceso,

El primer sintoma observado en las plantas tratadas con 2,4-D
vy otras hormonas fenoxiaceticas, es la distorsion del
crecimiento. lo cual ocurre en toda la planta,raunque al producto
solo haya tocado algunas hojas. Estos efectos llamados por Beal,
telemorficos, son caracteristicos y se aprecian a las pocas horas
del tratamiento. En primer lugar, aparace la inhibicién del
crecimiento de los brotes; las flores no abren; los tallos y las
hojas se curvan; en algunas plantas como el llanten, cerraja ¥y
bolsita de pastor, las hojas amarillean y en otras como la

corregiela, habichuela y tomate, #se hacen mas obscuras. Las.
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partes subterraneas tambien se alteran. Las ralcss cesan de

prolongarse, sge deforman por proliferacidn de los tedidos vy

desarrollan raices laterales pequefilas, hasta que se desintegran,

La correglela se destryye hasta una profundidad de 30 om c¢on  una

sola pulverizacion de 2.4-0D a una concentiracion de 1000 p.p.in.

todo ello va asociado a cambios bioquimicos como son el aumento

del consumo de hidratos de carbone y de la respiracion 715y,

Algunas plantas, que eaexteriormente parecen destruidas,

reapsrecen a vecea en la estacidn siguiente, brotando da algun

reste vivo subterraneoc, En cambigo, cuando les plaptas se tratan

en tiempo frio, el efecto no 3se acusa Yy salo aparecen 1los

sintomas al elevarse la temperatura (13).

5.1.2 Cosechas.

Los dafos causados por aplicaciones aséreas de 2,4-D dieron

lugar a3 la legislacidn que reglamenta su usc. Un herbicida ex-

cesivamente volatil produce una concentracion fisiclogicamente

activa, que causa en las plantas atacadas epinastia (curvastura

anormal hacia abajfo de las holas), curvatura del tallo y otras

distorsiones graves (1}.

Para valorar la f{itotoxicidad de los esteres, <&stos se

vaporizan, por una corriente de aire calisnte, la cual los lleva

2 las plantas en donde se miden los efectos de distorsién.

Los dafios producidos por el 2,4~D son de gran importancia en

la cosecha de algodéon. Una dosis de solo 0.025 Kg/Ha , es

suficiente para reducir el rendimiento v ésta es muy seria con
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9.1 Kg/He.

fn las epocas de germinacidon y floracidn el dane «s mas
acusado, cuande las capsulas estan maduras no hay efecto
desfavorable. El afeéctc nads visible del 2,4-D en dosis subletales
&5 retrasar la maduracion; con =1 tiempo suficiente en su
desarrollo, las plantas de algodon me recuperan del efecto de
cantidades moderadas. La calidad de la fibra tambien se reduce.

Un tratamiento de la planta con la gal sodica del 2,4-D 3 con-
centraciones de S a 500 p.p.m. de equivalente Acidg, ademads de
reducir €l tratamiento, altera la fibra y aumenta la sensibilidad

a los &lcalis. La fibra de algodén absorbe el 2lcalil

en
proporcion directa a las concentraciones de 2.4-D. La gravedad de
este problema se comprende

considerando gue en Califernia se

tratan anualmente con 2,4~D v 2,4,5,~T alrededor de 200,000 Ha de

arroz y otros cultives vecinos a slgodonales, mlende el 2,4-D tan

potente que una cucharadita puede afectar gravementa nedia
hectarea de algoddn, ai el aire lo dispersa sobre &1. Se han ob-
servado distersiones tipicas cn el algodén a 1.6 HKm del lugar
donde se aplicd el herbicida (1,11},

El 2,4~D muestra actividad gendtica solo a pH de 4.3,

paro
esto no causa ninguna alteracion

significativa, &in embargo, se
obsarvd un  incremente en la fracuencis de segregaclon en las
_cadenas {75).

5.1.3 Arboles.

Al aplicar 2.4~D en lag cercanias de los arboles se les puede
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afectar gravemente, siendo difieiles de reemgplazar, Cuandc s=
usan formas volatiles de 2,4-D y 2,4.5-T o pulverizscionas los
vapores arrastrados por las corrientes de afre puaden perjudicar
a los arboles aun a mediados del inviernc, cuando estos estan =n
letargo, aunque los sintomas solo se apreciaran cuando llegue la
primavera. Otra forma en que el 2,4-D puede perjudicar a los
arboles es a traves del suelo, por absorcion de la raiz. Esto
sucede principalmente cuando se usa el herbicida con demasiada
frecuencia (10).

Los sintomas que aparecen en los arboles dafiados, consisten en
una distorsioén del crecimiento, por la cual las ramas y las hojas
sBe curvan o se rizan y los brotes crecen rapidamgnte curvandose
también, La distorsion es mads aguda curando la contaminacion
sucede en el crecimiento, entonces algunas hojas se estrechan mas
de lo normal y toman cierta apariencia filiforme.

No B2 conoce un tratamiento para los arboles atacados por el
2,4-D en general estos se recuperan rapicanente, Los sintomas
debidos a la absorcién por la raiz, cuando son leves no resultan
alarmantes porque el herbicida se destruye rapidamente en el
suelo., pero deben reconocerse prontc y suspender las aplicaciones

posteriores (50).

5.1.4 CGramineas.

Cebada: La sensibilidad de la cebada al 2,4-D bajo control
genético en condiciones de campo durante un periodo de 2 afies, es

relativamente alta; los dafios observados fueron: deformacién en
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flores y espigas, esterilidad de la esplga v forrmaesios dee _oam?

liss gemelas. Ocho varisdades fueron tolerantes <~ moestroron muy
poce dalo durants 21 pariodo de prueba. Una  comparacisn  del
crecimiente de las doe cosechas sugiare que hubo un gran dabo,
cuando @l 2,4-D se aplicé 43 dias después de ia siembra. Sin em-
bargo en incremente en el dafic producido no fue uniforme en todase

las variedades (7€¢). Todas 1las aplicaciones topicas de 506-150
ug/planta del 2,4-D en la parte bajs de las hojas Ainhibieron el
desasrrollo inicial, algunas de 125-150 ug tambien deformaron las
espigas. Taodas 1las plantas tratadas tuvieron distorsiones
similares en el apice meristematico dursnte el primer periodo. EL
desarrollo de loa metameros se modificd de de 50-100 ug: mientras
que el desarrollo de las espigas, tanto como el crecimiento api-

cal fue retardade a 125-150 ug. La fertilidad del polan no cambid
{77,

Tratando 4 variedades de cebada con 0.8 3 de 1a amina del
2.4-D en tres periodos diferentes resultaron desviacicnes
similares en el desarrollo de la planta normal. Al tratar cebada
en el tercer estado de organcgéneesis ocurrid una gran deformacién
de las espiges. En semillas de cebada (Heordeum vulgsre) tratadas
con 100 p.p.m. de 2,4-D durante @ horas, diaminuyd is
germinacidn, causd aberracionas cromosdnican, mitoticas,
neidticas y esterilidad del polen. En la generacién M, ruaron
producidos fencotipos alterados. La mutante tipe tigrina domind
{78).

Centeno: Las dosis normales de 2,4-D {1 Kg/Ha)} ‘disminuyeron la

produccion de granc y el indice morfolaeisnc innidiendo el.
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crecimiento de centeno, Una dosis gdoble bajd <l indice & ¢,3-10,3%

R de su variedad. El uso del 2,4-D incrementd la digperzion en el
numere de brotes, pesc de los tallos, numero v medidas de semillas
en la espiga, la productividad y =2l indiaen de productividad de

espigas v plantas. El usc del 2,4-0D demestrd la especirizidad de

&stos efectos sobre material genotipicamente diferente (723).
Arroz: En estudics de campo de ls fitotoxicidad del 2,4-D sobre
diferentes variedades de arroz indonesio, 3¢ sheervd que estas

varledades fueron mas suceptitles al 2,4-D

a bajas tempaeraturas
que las Jeaponesas, en el sigujente orden: IR 38 , Citarum vy
ramaja - » Suvkanandi y Hawara batu » Genjah raci y GCembap. La

toxicidad del 2,4-D fue incrementada por la disminucién dal
potencial redox en el suelo de aplicaciones de N y deficiencia de

.

La gran susceptibilidad de las variedades al 2,4-D ez causada
en parte por €l incremento &n la produccion de etlleno inducida
por el 2,4-D (BO}.

Los sintomas iniciales de dafio al arroz son: La formacién de

mayor namero de raices tanto adventicias como a un nivel mas alto

en las ordinarias, desenvainado anormal de la hoja y tubulacidn

en las wismas.
5.2 Microorganismor del suelo.

El 2,4-D usadc &n dosis normales no perjudica a las bacterias

del suelo, pero si se aplican dosis muy elevadas, la capacidad

nitrificante decrece ligeramente.
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El herbicida desaparece en £l suelo después de uha & s&is
Bemanas, dependiende del contenido de materia organica y de la
adaptacién de 1la flora bacteriana al 2,4-D. En la primera
aplicacion su efecto se conserva en el suelo durante mas tiempo,
porgque es necesario un periocdo de adaptacién de la flcocra para el
desarrollo de bacterias capaces de metabolizarlo. Después de ésta
adaptacidn, en aplicaciones posteriores el 2,4-D desaparece
cuatro veces mas rapido.

Para caracterizar los organismos reaponsables de la
descomposicibn del 2,4~D se han preparado cultivos puros de los
organismos que Ee desarrollian en un medio con 0.1 % de Z,4-di-
clorofenoxiacetato s&dico, resembrando & intervalos de 15 dlas
durante 5 meses., La bacteria responsable no crece en el medio sin
la sal de sodio del 2Z,4~D vy parece ger que usa ¢éate compueeto
como fuente de carbonoc. Los experimentos demuestran que @l or-
ganismo relacionado con la descomposicién del 2,4~D pertenece al

Brupo Bacterium globiforme, siendo un microorganismo muy

frecuente (64).
5.3 En animales.

La toxicidad aguda y crénica en mamiferos de laboratorio es
baja. Todas las especies probadas tienen una reaccidn similar y
parece no haber diferencilas uignificaiivas en cuanto a potencial
entre vérias sales y ésteres del 2,4-D; quimicamente puros o como

preparados comerciales.
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En general las LDgo de esas preparacionas van de 300-700 mg/kg
por wvia oral en todas las especies prebadas, <on la pesitle
excepeisdn del perro, =1 cual puede ser mas susceptible. Algunos
datos parecen indicar que el acidc libre v las sales de sodic
tienen una toxicidad alta.

El sindrome toOxico es caracteristico y fue estudindo par-
ticularmente en perros (18).

‘En varias especies la wmuerte temprana despues de una dosis
masiva, Be atribuye a una fibrilacidn ventricular. Si la muerte
s retrasa quedan disturbios motores evidentes: rigidez de los
musculoe esqueléticos (mioctomla) y ataxia. Durante este periodeo
el animal puede mejcrar temporaimente y tener movimiento. En
variogs casos Se muestra una apatia progresiva, depresion,
debilidad muscular dee los miembreos posteriocres, espasmnos
periodicoe generaljzados y finalmente coma (54).

En un envenenamiento subcutineo la anorexia es marcada y 1la
irritacieén de nariz y c<jos puede ir acowmpaBada de epistaxis o
sangrade bucal. También se presenta diarrea con sangre oculta. En
el rifién € higado del hombre y de animales se describieron
lesiones patolégicas moderadas. Desis subletales, sclas ©
repetidas, c¢onducen a una apariencia general desalinada sin sig-
nos especificos, excepto debilidad y tension muscular.

Las exposiciones repetidas a2 dosis muy pequefias son toleradas,
indicande que hay un efecto acumulativo (811).

La LDgs varia dependiendo de la via de entrada (tabla 5.1). La
neblina o nubes de polvo seco de la sal de s0dio del 2,4-D fueron

relativamente no téxicas (82).
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24 horas después de la administracion oral de

COomp /vy de
2,4-D a cobayos se ‘observd en el rifidn una concentracién de
900 ug/ml. ©Poce hcras despuds del trotamiento el corazén vy la
sangre contenian 440 y 160 ug/ml respectivamente. La abeorcidén
rapida ccurrié en 21 corazédn (0.2280 h.}. La eliminacién fue de
primer orden y la vida media = 7.8% h. (83).

La administracion crénica oral de 2,4-D (0.1 mg/¥g) a conejos
de ambos gerxos de 1.5-2 meses de edad no afecta 1los porcentejles

de mortalidad, crecimientc y fertilidad (84).

Tabla S.1 Valores comparativos de la LDy (el 2,4-D para animales
en funciédn de la via de entrada (54,82).

Especimen Via de entrada LDy, 1
{mg/Rg)
Cral 37s
Raton Subcuténea 280
Intraperitoneal 375
Oral 666
Rata
Intraperitoneal 666
Oral 1000
Cobayo
Intraparitoneal 666
Oral 800
Conejo CutéAnea 1400
Intraparitonesl 400
Intravenosa ' 400
Perro Oral 100
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Los afectos fitotdxicos en huevos fertilizados, tratados antes
de la incubacion cen solucion de éster butilico del 2,4-D a const.
de 0,8-12.1 mg del compuesto puro dependen de la concentracion.

Los niveles de proteinas y 1lipidos totales disminuyen a
mayores dogis. Los fosfolipidos son significativamente dis-
minuidos a 6.3 mg, Los gangliosidos son incrementados misntras
que el colesterol y glicolipidos son disminuldos, su disminuclén
es inversa a la concentracién del compuesto. Una disminuwcién en
glicolipidos sugiere una alteraclén del pro:aso. normal de
mielinacidn (85}).

La amina del 2,4-D a 100 p.p.m. disminuyd el peso del higado
en ratones hembra estimulando la difenilhidroxilasa. El éster
butilglicdlico del 2,4-D a 100 p.p.m. casl no estimuld la aldrin
epoxidasa duodenal en  los ratones machos. Tres dosis diarias
orales de 250 mg/Kg incrementaron el peso del higadoe en ratones
hembra. Estoe efectos toéxicos probablemente son debidos a la
tengidn y no a la accidn especifica de los compuestos (86).

En ratas la dosis oral aguda de la sal sodica del 2,4-D (LDwsp)
fue de 800 mg/Kg. La administracién diaria de 400 mg/Kg per 30
dias, causd dificultades respiratorias y sintomas de hipoxia. Los
alveoclos &se-llenan con un exudado y hay una hiperemia intensa de
las particiones interalveclares, higado y rifiones. El1 tejido
linfatico del bazo es degenerado. L& administracién subletal de
160 mg/Kg durante 30 dias, caus¢ hemorragia pulmonar y agregaciodn
de linfocitos en las particiones interalveolares inchadas. E1
rifion estuvo hiperémico y los globulos se acumularon alrededor de

las venas centrales hepaticas. La administracion oral de 9-90



mg/KE No causo cambios histopatolégicos (871,

Dosis de 200 mg/Kg intraperitoneal de 2,4-D causaron una sig-
nificativa disminucian de la acetilcolinesterass, l&  actividad
del  diafragma y otros muscules de la rata. EY} afecto €ue maximo
de 15-24 h después de la inyeccion,

La actividad locomotora disminuyd draméticameinte despues de 4
horas del tratamiente con 2,4-D. Se presentd miotomia 1.5 h
después siendo maxima en 2-6 h, 24 h despues de la lnyeccion
cuande los animales se racobraron de la miotomia, 1a actividad
locomotora espontanea fue disminuida al 50 2 de los valores de)
contrel, retornandoe después de 48 h, asi como la actividad
locomotora. La disminucidn de la acetilcolinesterasa podria ger
un progreso en el desarrollo de la miopatia que ocurre después de
una gran dosis de 2,4-D (88).

La administracién intraperjitoneal diaria de 100 mg/Kg de 2,4-D
en ratas por 2-3 semanas, demostrd gue so0lo a las 3 semanas del
tratamiento se produjo una disminucidén significativa de la lac-
tatodeshidrogenasa en el cerebro y en la espina dorsal, pero no
en el nervio sciatico (89).

Los niveles de DNA y RNA se incrementaron en el higado, el in-
cremento del DNA fue mayor que el del RNA, esto puede reflejar un
incremento en la sintesis de proteinas (90).

Pequefias dosis de la sal de amina del 2,4-D, disminuyeron la
tiamina de un 40-50 % en los organcs y orina de las ratas,
mostrande tambieén una disminucién de riboflavina en orina e
inhibicidn de la succinildeshidrogenasa hepatica. A 0.02 mg/Kg el

peso relativo de las gladndulas adrenales se incrementd y el con-
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tenido de acido ascorblcen disminuyd. Analizapdoe el erxperipento e
sugiere que la sal de amina del 2,4-D
acidos

afecta =1 <¢iclo de 1los

tricarboxilicos v pequeiias dosis del herbilcide afecian =1
ametabolismo d& 1la tiamina vy riboflavina (911,

Se describen experimentos en los cuales s administre  2,4-D

por via parenteral., Ambas la aguda y la crénica produleron en

animalas inhibicién reversible ds= ia actividad eléctrica

cerebral, caracterizada por desincronizacidn en las respuastas a

estimulos y reflelos condicionadoes, postulandouse la formacidn

reticular como el punto de ataque.
La  administracidn de desis clinicas no toxicas (LDgo 3,40 v
1/20) del éster butilico del 2,4-D inhibieron la hexocinasa y

la

8lucosa~6-fosfato deshidrogenasa en hemolizados de sangre de

rata, tanto comc (LDoy 0.5). La inhibicion disminuye lentamente

con 3 dosis durante 10 dias despuds de la administracien. La cal

de amina del 2,4-0D administrada durante 30 dissg también causd
inhibicidn de ambas enzimsn. Estos efectos de los derivados del

2,4~D sobre el hemolizado, reflejan dafios al metabelismo del
higade y podrian ser usados para el diagnostico tampranc de en-

venenamiento por ellos (92).

El 2Z.4-P produce desacoplamiento de la fosforilscion oxidativa

mitocondrial en tejldos del higado de las ratas (38,81).

5.4 Al humano.

El 2,4~D, 2,4,5-T , y MCP, sus sales y ésteres, poseen las

mismas propledadas en relacian a toxicidad y pueden considerarse
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a este respecto conjuntamente. Todos ellos pueden calificarss
como muy pPoco toxicos.

El polvo muy concentrade puede producir irritacidn en la parte
superior del aparato respiratorio y el contacte prolongade con
las formulas concentradas da lugar a irritacion en la plel, sobre
todo a personas muy susceptibles. Las diluciones de uso corriente
noe preoducen irritacisén nl en los ojos ni en la plel, no se absor-
ven a través de ésta y si1 casualmente se inhalan, no son
peligrosos. Se ha de ingerir una cantidad grande para que resul-
ten - téxices, Tampoco son perjudiciales para el ganado que pasta
en los campos tratadosa (3).

Lase precausiones para el manejo de formulaciones gsoélidas son
evitar: que lleguen 1os polvos o preparaciones concentradas a los
ojos ¥ el contacte prolongade vy repetido con la piel. Si se con-
taminaran los ojos es conveniente lavarlos con agua corriente Vv
bicarbonatada durante 15 min.

Los reportes clinicos de envenenamiento con 2,4-D son raros vy
no exhiben un patrdn consistente. Un trabajador joven ingirid no
menos de 6500 mg de 2,4-D y aparentemente experimento convulsio-
nes violentas, después de nuerto el descubrimlento se limité a
una hiperemia no especifica del pulmdn, higado y cerebro. En base
a esto Be estima que 1la dosis oral requerida para producir
sintomas eh el hombre, es probablemente cercana a 3-4 g.

un paciencé en recuperacion por envenenamiento agudo con 2,4-D
experimentd una profunda debllidﬁd mugcular y en tres hombres con
exposicidn ocupacional al 2,4-D se reportd neuritis periférica

.(81).
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Un anciano con demencia senil fallecld 6 dias despueés de con-
gupir una gran cantidad de 2,4-D en una base de keronina, su
muerte fue aparentemente debida a un debilit‘amiento cardiaco,
pero se observaron placas generalizadas de demielinacion aguda en
todo el cereabro.

En otro caso se menciona la ingestidn de una mezcla comercial
que contenia 49% de heptano, 36% de éster lsooctilico del 2,4-D,
9 % de kercosina v ortros ingredientes menores. En parte los signos
fueron consistentes con una inhibicién de la colinesterasa quizas
debido al heptano, pero también se tuvo evidencia de un dafio
generalizado del misculo esquelético, elevaclidn de las enzimas
del guero y mioglebinuria (94).

La muerte fue el resultade de 1la ingestidn de 1los esteres
etilice y metilice del 2,4-D, precedida de formas epilepticas,
males generalizados y aprension con extremos epistotonos. Solo
uno de los dos pacientes examinados convulsiond antes de morir.
Las victimas exhibieron muchas similitudea. Ambos tuviereon una
himtorim clinica de incapacidad por enfermedad respiratoria. Se
estimd que las dosis ingeridas fueron de 250 y 440 mg/kg; Lo\
eventos ternminales estuvieron asociados con disminucidén constan-—
te de la presiodn sanguinea y ambos ocurrieron alrededodr de 20 h.

En la produccion de acido monocloroacético y 2,4-D las con-
diciones son desfavorables por la contaminacién de las sustanclas
toxicas que incrementan la concentracidn permisible de 3-5 veces.
En los pacientes estudiados se observaron enfermedades

broncopulnmonares, del sistema cardiovascular vy del tracto

grastrointestinal, En algunos pacientes sge presentd un desorden
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en el netabolismo proteinas-lipidos (85 .

Ls toxicidad acumulada significativa

no  s&  conoce.  Un
dividue

in-
consumid 5S0G mg disrios por tres semanas con efectos no
perceptibles {(948) .

Un paclente recibid un total de 12.7 g de la sal de sodio del
2,4~D durante un periodo de 34 dias, para el tratamiento de coc-
cldioidomicosis diseminada. Una dosis de 2 g por via intravenosa
fue tolerada sin incidentes, pero despuss de dos dias de descanso
una dosis de 3.6 g produio estupor, hiporaflexia, novimientos
fibrilares cerca de la boca,

wanos ¥y antebrazes, e incontinencia

urinaria. La recuperacidn de esos efectos requiere de 48 h.

Los
paclienten eventualmente sucumben durante la enfarmedad.

Se describen tres casocs de neurcpatia periférica severs

lapoyada en electromiogramas) en ancianos, causada aparentemente
por la sabsorcién cutidnea del éster derramado. Los sintomas
incluveron: fatiga, nsusess, vamito, anorexia, diarres, edema y
dolor de las extremidades y misculos. Esces sintomas progresaron
hasta que el dolox, parestenis y paralisis de los miembros fueron
saveras. La recuperacidon fue incompleta después da varios afios.

Al aplicarlo por via cuténea a consjos solo se Produie
inflamacion local (973.

Dos hermpanos (4 Yy 8 aflos) jugsron varias horas eon ump patio

rociasdo con un spray contenlendo 15.4 % de éster imopropilico del

2,4,5~T en una bamse de aceite. Al dia sipuiente ambos exhibieron

eritema generalizado de la piel (incluyvendo &reas cubjertan),

y
edema mininoe de las membranas de las pucosss oral y wvaginal, El
pulse y la temperatura corporal no se e€levaron, peroc ambos
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mostraron una ligera toxicidad. La erupcidn se prouznte como  de
sarna, roja, muscular y folicular. Los labios y parpades
mostraron edema ligere y las membranas de las mucosas de la  boca
se inflamaron. Al tercer dia se notaron signos de dafio renal con
albtimina y oliguria, peroc no se observé dafio hepatico. Las ator~
malidades urinarias persistieron dos semanas, dos meses mas tarde
las muestras urinarias de ambos paclentes fueron normales.

Las exposiciones a 2.4-dinftrofenol © pentaclorofenol
produjeron muertes humanas en dlas calurosos. El 2,4-D y 2,4,5-T
tienen una acclon similar comprobada por inyecciodon subcutanea en
ratas . {(mantenidas en cuartoe calentados a 35°C); mostraron

hipermetabolismo, hiperemia, hiperpirexia y muerte (54,81,98),
5.4.1 Siptomatologia.

Las principales mnmanifestaciones por envenenamiento con 2,4-D
son: debilidad y descenso de la presion arterial.

La ingestién de cantidades cercanas a la dosis letal, provoca
dolor en la lengua, faringe y abdomen, enrcjecimiento de la piel,
vémito, mialgias, contracciones fibrilares, hipotermia, parélisis
intercogtal y congestién visceral.

Por absorcidn cutdnea provoca debilidad muscular, descenso i-
rreversibie y persistente de la presidén arterial. Se han descrito
convulsiones y trastornos en el ritmo cardiaco (99), vy otros
sintomas tales como: fatiga, debilidad, anorexia, nauseas,
vomito, diarrea, irritacion de ojos y piel. quemaduras en la gar-

ganta vy pecho, pardida de peso, albuminuria, disfagia,
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hepatomegalia, dafto tranasitorio en el rifidn e higade (82,98}, asi

CORo letargo progregando a cona, con contraccidén pupiiar
(miosis).
Se diagnosticd paralisis flacida en un paciente encamado vy

convulsiones vy epistotones en atro.

Al menos en animales envenenados la muerte sibits tuvo que ser

adscrita a wna fibrilacion wventricular v subsecuente paro

cardiaco.
La declinaclon de la presion sanguinea progresa a nuerte  en

coma profunda. La hiperexia e hipermetabolismo cantribuyen en el

rasultado fatal. En uno de los pacientes encamados se describilo

sudoracidn abundante (81).
Se ‘pueden encontrar disturbios en la regulacién de la tem-

peratura ¢orporal, quizas severa reduccion de 1la temperatura cor-

poral en climas frios o frescos. En smbientes calidos o durante

el ejercicio, existe mayor probabilidad de respuestas febriles,

Muerte por colapso vascular periférice con hipotensién

progresiva, asoclado con acidosis debida a acidemia lactica y

a
otros productos del hipermetabolismo.

En envenenamientos no fatales, se presentan severas y- prolon-

gadas neuritis con deolor, parestesias, miotomia v fasciculaciones
nusculares.,

Una exposicion cronica afecta al sistema nervioss central
provocando defectos en el control de lz funcion motora (97).
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5.4.2 Tratamiento. (94,956,909}

A Medidas de urgencia:
1 Dese carbon activado segulde de vomito o lavado gastrico.
Prosigase con un catArtico salino.
2 Eliminese la contaminacién cutadnaa frotando con agua ¥

jabon.

B Medidas generales:

1 Administracion culidadosa de un farmaco anticonvulsivo de
corta accidn, si las convulsiones parecen ser inminentes.

2 Mantener medidas generales para la depresidén del sistema
nervioso central.

3 Lavado de ojos con agua.

4 51 aparece hipotensisen, buscar la causa que esta
contribyendo., ej: deshidratacion, desequilibrio
electrolitico, acideosis, disturbios miocardicos,
hiperpirexia y tratarlas.

5 Si se sospaecha de una alteracidn cardiaca, ugar el monitor
de ECG,.

6 Prepararse por si sobreviene un shock desfibrilativo, en
caso de una fibrilacién ventricular,

7 Usar un vasodepresor, 81 la hipotensidén se intensifica. La
eplnefrina debe ser evitada a causa de una fibrilacién
ventricular.

B8 51 aparece miotomia y para suprimir las arritmias ventricu-

lares s¢ suglere usar sulfato de quinidina 0.2 g por via
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oral cada tres horas,

La fisloterapia puede ser necesaria en desordenes moror:as
asociados con neuritis periferica o disfuncién cerebral.
Para irritabjlidad cardiaca y muscular, administrese
lidocaina (50-100 mg) por via oral, seguida de 1-4 mng/min
por venoclisis segun sea necesario.

Reducir la fiebre mediante aplicaciones heladas (10°C}.
Elevese la tenperatura aplicandoc compresas calientea a no
mas da 40°C (94).

Manténgase la orina alcalina durante la mioglobinuria,
mediante la administracion de bicarbonato de sodi¢ durante

10-15 diaa.

5.4.3 Pruebas del laboratorio. (97,99}

1 Electrocardiogramas.

2 Electroencefalogramas y monitor para detectar la disfunsion

cerebral.

3 AnAlisis de mioglobina y hemoglobina en orina.

4 Pruabas para'dgteetar si hay sangre oculta en las heces.

5 Pruebas para detectar 2f hay elevacidn de laa cifras normales

DHL, TGO, TGP, y aldolasa en suero, que sefialan la extensidn

del dafio muscular. Se vigilara el HCG por la posibilidad de

anomalias del ritwo cardiaco.
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5.5 Medidas de seguridad. (98,100)

5.5.1 Medidas preventivas.

™

&> o

Ventilacidn adecuada de las areas de trabajo.

Gafas y respirdmetros protectores.

Mascarillas con filtros mecanicos.

Reconocimiento médico anual del personal, con énfasis aspecial
sobre el aparato respiratorio y el sistema nervioso central y

renal.

.5.2 Recomendaciones para manejo y aplicacidon. (1,13)

L0

N oo

Eliminar las formas wvolétiles (4steres de bajo peso
molecular, del 2,4-D}.

Restringir las pulverizaciones aéreas. En pulverizaciones
tarrestres equipar conh una lona la parte de atras para evitar
la dispersidn por el aire.

Procurar que el 2,4-D sBea aplicado por pulverizadores profe-
sionales.

Eliminar-el uso del 2.,4-D en polvo.

Limpieza constante y cuidadosa del equipo.

Evitar todas las pulverizaciones en areas proximas a huertas.
Procurar gue el tamafio de la gota en las pulverizacicnes sea
superior a 80-100 p. evitando los pulverizadores de mucha
presiodn, siendo la mas adecuada de 2-4 atm.

Vigilar e infermarge de las cosechas susceptibles, vigilar y
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conecer la velocidad del viento, la temperotura y los scoi-
dentes del terreno.

Incluir en las etiquetas de los herbicidas instruccicnes de
seguridad y obligar a cumplirlas por ley.

Establecer campafias de educacidn a los agricultores en @l usc

segure del 2,4-D.
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CARPITULY &

PREFARACTIUN

El dezcubsimients del Z,4-D he dade gran impetu al uzo de oz
harbicidas. su fabricacion ha 1ledads & cer una industria multi-
millonaria que incluye firmaz tales como: “The Dow LChem., Co.”,
“Dnamond Alkali Co.™, "Fittsburg Colke % Chemical Coa.’, "Monseanta

Chemical €o.”, “Chipman Chewm. Co.", "“Frontier Chem. Co.", “Du

Pont Chem. Div."y "Thompscri-Havward Chem, Co." entre otras,

6.1 Sintezis.

.a primara referercie scarcek de lx sintesii del 2,4-U co-

rrezponde a Fokarmy (19412, guian lo prepard & fFartir  dz 2,49-

diglerofencl (I Y &c. Mmonocloreacaticoe «n selucidn de sosa
(10103 . CH,~COCH
1 1

+ clcHpcoon __ NaoH
acuosa

1
(1)

S wzo ez de amplia difusidn o3,

53,100) v &m &l caza de
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4dczidoz butirlooz 3 wuza F-butirolactone &n fuaoe dal aZiadc

Hashelbergy dezcribid un métordo de laboratoric er el aQuie e
hace reaczionar (Id, sodio Yy bromeacetato de sti1io, cequ1de PO

hidralisiz del dzter (9,102):

ONa O-CH,CO5Et
1 1
(ry B2, ——e — ;o> 2.4
BxCH,CO,Bt. 2
clL 1

£l Z,4-D también s¢ obtiamne por condensacién del 2,4-dicloro-

.
fenato zédico v 4cido monocloroacdtico (9.12):

Na O-CH, - 008

+ CICH,COM ——

Cl cl
Se prepara facilmente por la sintexis tipo Williamszon, & pir-
tir del  fanol correspondiente v un  caulvalents mol de  &c.

morocloroacdtico (S5,53)s

1) NaCH/H,0
2)cmzcoaa H,~COOH
1
A
-—-b(I)
3)530. t.amb.

cl
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(1) =@ purifica gor Jdeztilacidn, El OO et D aaat 100 25
abtiene del acetico por cloracidn en prezercia o FEsforo v oan el
PaIe ) s transfoarms & Cl0H2C0aN&, La solucidn  comterasrds le
sal dae  soudio J=) I, 4-0G trata mn F) corm WUl oy oze libera el
acido. que precifita (1),

Mahzle prapart 2,4-D por claracidon  del  adcide  Ferctiacdbtico
(I Fureda g C1E. 100, 103 Yy =eParacioen de 1oz productorn
reacclant

HZ-COGH CH2~—COOH
2 e1, 1
100-150%
n=70%
(11) cl

Kernmett vy  Sidwell informarn ezta reaccidn cong una FEA
catalizada par  &c1dos de Lewis, en presancia  de cloruro de
zilfurile, azufre y un dizolverte inerte spoionxl. Se uex  Pars
ohtaner | 2.4,%-T vy otroz producty halogamadas ec general para
Feral Brom&dt icos ¥ acidos fenexialcandis Eustituigoes (1041

ZCla/AcUH/FeCls
(11} v &, 4D
S0-SE°C
Loz ac, cbbiens a Su vy=z PIN reacion dal

fenolato yv =1 clorocarboxilets Jde sodio correspondientes

cnzcozua

@‘ CICH2C02Na
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1
e (O
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Recientemente se ha estudiado el comportamionts de loz  acides
fenoxialcandicos de cadena lateral mas larga que la del Z,4-D y
su ruptura en los tejidos de las plantas, por la enzima pB-rxidasa
para dar 21 2,4-D. Bilioquimicam2nte este proceso es similar a 1la

B-exidacidén en los Acidos grasos (1,5):

¥ a2 e
CHZ_CHZTCHZ-COOH O—CHZ—COOH
cl 1

P
oxidasa + 200, + Hy0

Los cloroanisoles se pueden clorar en la cadeha lateral parsa
dar cloruros de cleorofencoximetilo, lo que properciona  un  nuevo
camino para llegar a los derivados de los acidos
clorofenoxiaceticos (incl. 2,4,5-T) por conversién del cloruro de
fenoximetilo en el nitrilo e hidroélisis posterior., Los
clorofenoxiacetonitrilos s8son intermediarios valioses que solo se
obtenian por condensacién del cloroacetonitrilo con fenol, o a
partir del acido a través de su éster y amida, por lo general con

rendimientos bajos, (1}.

CHy CH,-C1 Ho~CN
1 1 1
cls 1}H20/NaOH 5 4
luz, KCN 2} H30
cl cL c1
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6.2 Procesos industriales

La mayoria de los procesos en operacidén a escala Industrial
utilizan la ruta quimica propuesta por Pokorny, con variantes en
las condiciones, equipo y secuencia de operaciones.

Proceso estandar. Un exceso de 2,4-diclorofenol minimiza la
hidrolisis del acido monocloroacético a Acido glicolizo. La
temperatura, tiempo, velocldad de dosificacién y la agltacidn se
deben regular cuidadosamente., 1la liberacion del 2,4-D se 1inicla
agregando HCl hasta pH=S, la mezcla de reaccion se destila para
recuperar el 2,4-diclorofenol y minimizar la contaminscidn por
desecho de efluentes. El residuo se acidifica a pH=1 para
precipitar el 2,4-D, se filtra, se lava y 8Be gaca; recris-
talizando opcionalmente con un disolvente (bencenc). En general,
e) rpocesoc es. nuy similar al usade por "The Dow Chem. Co.".

Proceso Dow. El NaOH Be usa para desplazar l& reaccién hacia
los preductos, dando un rendimiento de 2,4-D s 90%. Si el 2,4-di-
eclorofanol fuers tratado directamente con el dcideo
monoclorcacético en ausenéia de hidréxide de sodio, la eficiencia
disminuiria notablemente.

El reactor de acero inoxidable con chaqueta de calentamiento y
agitacién, se carga inicialmente con cantidades dguales de
hidroxido de sodio y agua, a continuacién se bombea el 2,4-
diclorofencl (507 de exceso molar) con agitacién continua. Se
adiciona el Acido monoeloroacético manteniendo la temperatura de
60 a 80 “C y el pH:7 durante 6 a 8 horas.

El curso de la reaccién se sigue por un andlisis, finalizando
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cuando ya no hay 1incremente en la copecentracidn de la sal de
sodio del 2,4-D.

El contenido del reacteor se bombea a un tanqus de  al-
macenamiento de acero v luege a un tanque esmaltado v
porcelanizade, donde se ajusta el pH a 5 con uha solucion de HCL
al 33%. Un pH menor causa la precipitacion del 2, 4-b.

El contenido de esta unidad se bombea a otro tanque para su
destilacién calentando a 100 °C con vapor vive en el fondo. El>
diclorofenol v el agua pasen sucesivamente a través de un conden-
sador {(t<¢40 °C), vy a un decantador (ambos de acero inoxidable),
donde &1 agua se separa y almacena en un tanque para volverse a
usar en el proceso. El diclerofenc)l se recupers por fondo del
decantador y se bombea a un tanque de almacenamiento para BsBu
reciclo.

El residuo de la destilacién {solucién acuosa de la sal de
sodio del 2,4-D), se almaceana temporalmente en un tanque y se
envia al tanque enchaquetado de acidificacién donde se adiciona,
agitando, HC1 sl 33% pars bajar el pH a 1. La ¢onVersidn de 1la
sal de sodio del 2,4-D al acideo libre es muy exotérmica.

El 2,4~D cristaliza rapidamente, después de una hora de reposo
la suspensién se bombea a un filtro rotatorio para eliminar la
mayor parte del agua, Los cristales se lavan para elimipnar el
cloruro de sodio y el acido clorhidrico. El filtrado pasa a un
desagle especial donde ocurre una descomposicién bacteriana del
2,4-D residual antes de descargarlo.

Los c¢ristales humedos pueden procesarse por tres canrinos

diferentes: secado, conversién a ésteres o convertidos a sales de
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amina.

El producte htmedo, {(25% de humedad) pasa a un secador
automidtico continuo, donde el contenido del agua e reduce & <50%
en un tiempo de retencién de una hora. El secado sz efestua con
una corriente de aire caliente (100 °C), cuidando especialmente
84U salida para prevenir el arrastre del 2,4-D a la atmosfera. El
2,4-D se empaca en bolsas de 45.4 o 90.8 Kg (100 a 200 1b},
figura 6.1 (100,105).

Proceso MHonsanto (106). Consiste en hacer reaccionar can-
tidades equimolares de 2,4-diclorofenol y acido monocloreacético,
calentando con vapor en una caldera cerrada Jjunto con una
solucibﬁ {15%) que contenga 2.2 moles de hidréxido de sodio. La
reaccion se lleva a cabo por varilas horas bajo condiciones de
reflujo. Después se acidifica con HCl diluido, a pH=1 para ob-
tener el producto. Se pueden recristalizar con un disolvente
adecuado ej: bencene, 6e lava y se s=ca.

El rendimiento de la reaccion es de 80 a 85 %, la reaccidén se
debe llevar a cabo bajo condiciones éptimas de tiempo, tempera-
tura y velocidad de adicidén de los reactivos para prevenir la
hidrélisis del 4cido monocloroacético no convertido, a Acido
glicélico (Fig. 6.2). En una variante del proceso, el
diclorefencl que no reacciond se pepara por destilaciébn antes de
la acldificacidn.

Otra variante de este proceso se basa en utilizar monocloro-
benceno con el objeto de aumentar el rendimiento a un 90-92 %, la
reacciédn se efectla en el punto de ebullicién del disolvente: el

agua me elimina azeotrépicamente y el producto insoluble se
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racupers aparts del disoclventse por filtracidn.

Proceso ICI. Zonsiste en manufacturar el 4cido 2,4-D incor-
porando las etapas inisiales de clorar el fencl (preparade a par-
tir de bencenc) para obtener el 2,4~diclorefenol puro con PCl,
como catalizador vy <lerar el aclide acético para obtener el &cideo
cloroacético 1libre, el resto del procesco es practicamente

idéntico al anterior (107).

6.3 Proceso que se realiza en México.

Las materias primas son: el ac. monoclorcacético y el
diclorofencl, los cuales se transforman en sales sclubles de
sodio por reaccioéon con una solucion deébil de sosa caustica, en un
tanque receptor, ¢omo parte inicial del proceso.

Los reactivos vya disueltos se 4inyectan a un reactor
intermitente, provisto de agitador mecaAnico (contacto intimo de
los reactivos) y chaqueta con circulacién de agua caliesnte para
mantener la temperatura relativamente elevada (favorece la
velocidad de reaccioén), fig. 6.3 (108).

Los productos de la reaccién, {2,4-dlclorofenoxiacetato de
sodio, clorure de sodi¢s y trazas de reactivos) se enfrian
mediante un cambiador de calor de doble tubo con agua comun- a
contracorriente.

Los productos de la reaccién se envian a un tanque almacenador
.proviste, en la parte inferior, de una valvula reguladora de
flujo que servira para mantener la produccién adecuada o suspen-

derla en caso de posibles paros de la planta o fallas del equipo.
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Intermitente

Camblador de NaHCOy B%

Calor de Doble
Tube o c/¢ A}::'::;:(
de pM,

Comprassora Ex'ruT;;H
Alre !-D——l—‘

Tenque
intermadio

HCI

2,4-D

Envasado Filtro Prensa

Fi18.6.3 Proceso Realizado en Mexico para Obtencidn de 2,4-D
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La mezcla del tanque almac¢enador se manda a UL tangue & jus-

tador de pH, con okleto de convertir el 2. 4-diclorofenoxiacetats

de sodio en Aacido 2,4-diclorofenoxiacetico mediante HCl que =e

adiciona por la parte superior del tanque a temperatura  ambiente

y a presion ordinaria,

El producto se extrae en una torre provista de un agltador

mecanics para poner en contacte intimo el érer con la mezdlas

consiste en una concha o coraza vertical, 1llbre de2 enmpaque con

aditamentos para introducir y sacar liquidos.

En estas condiciones es posible arrastrar el 2.4-D y el

diclorofenol residual hacia un tangue intermedio, donde se

elimina este Gltimo mediante una solucidon de NaHCO, 51 m que

reacciona con el 2,4-diclorofencl liposcluble perc i con el 2,4-
D transformandole en la sal de sodio hidrosoluble, con &l reparto
v la separacién de fases correspondientes.

El éter junto con el diclorofencl se envian a recuperacidn. La

fase acuosa se envia a un gegundo tanque ajustador de pH para

sristalizar el producte 2n forma de acido 1libre. neutralizande
con HCl.

La suspznsién se filtra en un filtro prensa (bajo costo

inicial, mantenimients raducido y extrema flexibilidad). EL
producte hamedo se seca en <l mismo filtro con aire asmosferice,
canalizade mediante una compresora al sistema y finalmente se en-

vasa para su venta.
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Produccidm Cn dstaras.

Loz gztarss € producen por reaccien del 2,4-D vy el alcotiel
Sorresporndl #nte en excaso (9-20% de aloohol asopropilico,  ni-bu-
tiliae, izcccztilice o buteriipropilice), &l wmaz conurments Uuzado

2z el alcohol izcpropilicos

O-CH, ~COCH O—cuz—COOCH(CH3)2
1 1
+
+ (cHg)cnon ) + 1,0
cl cl
FPara produsir stz &ster, e bombea un eyce2c de 107 del xl-

cohol a un exzterificador azmaltado, introduciends un dcicdo como
catalizador, 1% ma=cla ze a91ta y s& adiciona =l 2,4~0 himedo o
teco, fig. <,4 (100).

Lot reactivos ze caliertan & raflujo (80.3 *C) por 6-8 h,
hazta Aue ya ro se forme agua. S& pazen a uN decantador de acero
ingxidable. El agua de la decantacidn se almacena ey un tangue
rara raciclarza en @l procese. £1 &lmohol ca rearesas al
destilador.

El rewarsnte de la asterificacion se& filtra & Prexidn
removisndo el catalizedor. E} filtrado =e bombes & un tangue de
alnacenumiarto de acersn, antacs de aenpacarlo z2& filtra para
eliminar pPequerax cantidadez de moho ¥y  ohros  contaemlnantas
ncumulados durante e! almacenamiento, EL 4ster se envaea e€n tam-
borez de 200 1 o carrco: tangue, Bhtsz de amb&rcarlo se verifica

ZU coler y la acidez (cauvzada pPor el 2,4-D). E1 producto conkiane
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99% de ester.

Las formulacionses se hacen combinando el éster con un aceite
de petréleos (diesel o keroseno) v un 2mulsificante en un tanque
de acero en agitacién. Se filtran y se almacenan en tanques de
acero, se vuelven a filltrar y se envasan en botes o tambores de ©
y 200 1 respectivamente. For ejemplo: la formulacién D-ecterdn-
44, Consiste en 44% del éster isopropilico del 2,4-D v 56% de

vehiculo (acelte y enulsificante).

6.5 Obtancién de sales de amina.

Las males de amina se producen por reaccitn del 2,4-D con com~
puestos como atanclamina o dietanolamina. El proceso es similar
al de produccisén de ésteres; =se inicia cargando con agua un
tangue de acero inoxidable, se bombea la amina. seguida por una
cantidad equimolar de 2,4-D peco o himedo, fig. 6.5.

La reacclién se lleva a cabo ripldamente v se complets después
de 30 minutos. La solucién resultante contlene cerca de 65% de la
sa}l de amina del 2,4-D y 35% de agua, concentracion a la cual se
vende como producto.

La produccién de las sales de amina en esta reaccién es cear-
cana al 100%.

El preoducto se ajusta a las especificaciones adicionando
amina, 2,4-D o ambos y después se analliza; se filtra para
eliminar el material suspendido iniclalmente y antes de envasarlo

en botes, cubetas, tambores (4, 19, 120 y 200 1) o pipas.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

Se cumplieron los obletives planteados.

El perfil bibliografico del 2,4-D lo muestra como un COmpuesto
con informacidn relativamente abundante en los temas generales,
aplicativos y metabélicos, pero escasa ¢n cuanto a procesos in-
dustriales y sintesis.

El control quimico de pestes tilene una contribucién deter-
minante en la agricultura y economia mundialea.

El 2,4~D es uno de los herbicidas nas usados en México y menos
peligroso que sus derivados.

Sy wutilizacién ge debe a sus propiedades, vy su importancia
radica en su accidn reguladora del crecimiento vegetal, =sin ol-
vidar su contribucién en la agricultura como harbicida selactivo.

El 2,4-D se recomienda principalmente en cultivos de gramineas
por su toxicidad nula 2 las mismas. El1 aumento o disminucién en
la sintesis de proteinas y acidos nucléicos, dependera de 1ls can-
tidad del 2,4-D utilizado.

Aunque se informa su toxicidad baja al humane, su inocuidad es

discutible y las medidas de seguridad para cu menhejo y aplicacién
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deban tener 1la mayor impertancra y difusién.

El gran uso del 2,4-P y su desarrollo comercial involucra co-
nocer y prever su toxicidad al entorno biolégico dentro del
ecosistemna de aplicacion,

No debe perderse de vista su efecto residual en el suelo,
especialmente en el caso de las sales de magnesio.

Los compuestos vy formulacliones volatiles provocan efectos
negativos sobre los cultivos adyacentes a los asperjados
inadecuadamente.

Loa ésteres son log derivados del 2,4-D mas definos al humano,
particularmente en condiciones de alta teamperatura.

Lag formulaciocnes més utili-adas son las sales de aminas y con
menor frecuncia mse emplean las sales sédicas o andnicas.

Los derivados del 2,4—D‘en base de aceite de_petrbleo tambiéan
son muy utilizados debido a qQue los fenoxiderivados son maAs ac-
tivos en climas secos.

El pH desempefia un papel Jimportante en la penetracloéon del
herbicida, relacionandose ambos enh proporcién inversa.

La panetracion y traslocacién del 2,4-D es répida, debido a
esto la accién metabodlica y biogquimica me acelera repercutiendo
letalmente en la planta.

Los microorganismos juegan un papel mwmuy importante en la
degradacion del 2,4-D, lo que da como resultado su corta duracion
v baja toxicidad en el suelo.

La ruta quimica sintética mas importante para su preparacién
as la sustituclén nucleofilica tipo Williamson a partir de 2,4-

diclorofenol y 4cido monocloroacético en presencia de hidréxido.
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de sodio.
Practicamente todos los procesos industriales en operacién
usan la ruta quimica anterior, con variaciones minimas como

propiedad industrial protegida por patentes.
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