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INTRODUCCION. 

Esta tesis constituye, por así decirlo, una introducción al

campo de los sistemas de liberación controlada, aplicados a los - 

herbicidas; de manera que a nivel de licenciatura se despierte el

interés por este tema, ya que los sistemas de liberación controla

da están abriendo grandes perspectivas de desarrollo de nuevos — 
w

productos, así como de reaplicación de otros que ya son obsoletos, 

no solo en el campo de los herbicidas, sino para cualquier substan

cia biológicamente activa. 

Dentro de esta obra se incluyen inicialmente, los anteceden- 

tes de los sistemas de liberación controlada y las ventajas que - 

ofrecen respecto a los métodos convencionales de aplicación. 

3e puede encontrar también, los conocimientos básicos de mi- 

croencapsulado, así como de polimerización en emulsión y la reacción

de esterificación; éstas dos últimas se presentan porque cada una

constituye un medio para la obtención de sistemas de liberación - 

controlada. 

En la parte experimental se reseña' el procedimiento seguido

en el laboratorio, para obtener un sistema de liberación controla

da de tipo físico ( microencapsulado) y uno de tipo químico, además

de los resultados y características del producto. 

Este trabajo forma parte de un programa de desarrollo de sis

temas de liberación controlada, dentro del cual se están realizan

do pruebas de campo para determinar el tiempo de vida media del - 

pol` mero que se utiliza como vehículo del herbicida, así como la

efectividad de los sistemas de liberación controlada. 
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Es necesario darle la debida valoración a los sistemas de li

beración controlada, ya que constituyen un medio para 19grar un - 

mejor aprovechamiento de la sustancia biológicamente activa nue se

desee, aumentando su efectividad y disminuyendo los daños al eco- 

sistema. 
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I. ANTECEDENTE.S. 

El empleo indiscriminado de los pesticidas puode acarrear con

sigo una gran alteración ecológica; sin embargo, es necesario con

trarrestar los efectos nocivos de más de 100 000 especies ( 1) di- 

ferentes de hongos, nemátodos, hierbas e insectos que disminuyen

la calidad. y el rendimiento de las cosechas, por lo que no se pue

de descontinuar abrupc,amente el empleo de los pesticidas, de donde

surge la necesidad de desarrollar técnicas o sistemas nue provean

un control efectivo de la plaga con la mínima cantidad de material

activa y que al mismo tiempo protejan dicho material cuando éste

sea fácilmente degradable en el medio ambiente. 

A partir de 1964 se desarrolló la formación de sistemas de li

beración controlada de pesticidas ( 2)( 3), en los que se emplea un

polímero como medio de transporte, en el cual se encuentra conte- 

nido el pesticida de manera que se tienen sistemas pesticida- po- 

límero de los que se va liberando lentamente el pesticida mante - 

niendo un nivel o concentración constante del mismo, logrando que

se tenga una concentración tanto inicial como residual 6p.timas del

material biológicamente activo. 

Debido a que existe una gran variedad de pesticidas, el pre- 

sente trabajo está enfocado hacia los herbicidas, en particular - 

el ácido 2, 4- Diclorofenoxiacético ( 2, 4- D), que es uno de los más

ampliamente usados en agricultura, del cual se deriva toda una f$ 

milia de distintos herbicidas ( 4). 

Experimentalmente se ha comprobado que los sistemas de libe- 

ración controlada disminuyen la cantidad de sustancia activa ne- 
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cesaria para destruir la hierba que se desea eliminar ( 5); por - 

ejemplo, se ha demostrado que Pmpleando una dosis de 0. 001 p. p. m./ 

dia del butoxietanol éster del 2, 4- D durante un lapso de 35 dias, 

se obtenía el mismo resultado que si se emplearan de 2 a 4 p. p. m. 

por métodos convencionales. 

Los pesticidas poco persistentes tienden a ser poco efectivos

por ésta misma característica, debido a lo cual es necesario apli

car dosis excesivas para compensar la cantidad que se degrada, ade

más de la que se pierde por otros medios, por ejemplo por evapora- 

ción, o por lixiviación; además, para mantener un nivel efectivo - 

del pesticida, se requiere de frecuentes reaplicaciones en las cua

les se tienen de nuevo grandes pérdidas. Se ha demostrado que em- 

pleando métodos convencionales de aplicación no se aprovecha todo

el material empleado, por ejemDlo cuando se aplica por aspersión - 

se desperdicia entre un 60 y 905V del material activo ( 1), debido

a que dicha cantidad no llega al organismo que se desea eliminar. 

Todo lo anterior va provocando la contaminación y la consiguiente

alteración del ecosistema. 

En la figura 1 es fácil observar como se desperdician los pes

ticidas, en la misma se tienen dos curvas; la curva A representa - 

la duración de la efectividad de tres niveles de aplicación diferen

tes de un pesticida no persistente con una vida media de 15 días. 

En la curva B se representa la cantidad necesaria de sustancia ac- 

tiva rara mantener el nivel mínimo efectivo; el área entre ambas - 

curvas rerresenta logarltmicamente la cantidad de material desper- 

diciado en tratamientos convencionales ( 1)( 6). 
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De la gráfica se deduce que si el biocida fuera continuamente

restaurado empleando un mecanismo de liberación controlada, única- 

mente se requerirían niveles del orden de 3. 6 y 8 mg. para un buen

control de la plaga durante 50, 100 y 150 días respectivamente, en

lugar de los niveles comunmente usados por métodos convencionales. 

En la Fig. 2 se puede ver la comparación entre dos sistemas - 

herbicida -polímero diferentes y el herbicida libre ( 1), se puede - 

apreciar cue para los mismos niveles de aplicaci6n, loe sistemas - 

proveen un período mayor de control; por otra parte, para el mismo

período de control se necesitan niveles menores de aplicación. Dq

aqui se concluye que los peligros asociados con el uso de pestici- 

das se reducen al emplear menos material tóxico y requerir un menor

número de reaplicaciones, disminuyendose así la contaminación y los

perjuicios del medio ambiente. 

Muchos pesticidas con frecuencia no son empleados debido a que

son facilmente degradables y/ o altamente tóxicos; por ejemplo, los

organofosfatados y los carbamatos; empleando sistemas de liberación

controlada se le puede dar un gran impulso .n la aplicabilided de - 

éstas sustancias, debido a que se disminuye su toxicidad al estar

aislados dentro del micromedio ambiente del sistema pesticida -poli

mero, el cual también las protege de su descomposición prolongardo

su vida media. 

Cabe aclarar que cualquier sustancia biológicamente activa - 

puede ser aplicada a través de un sistema de liberación controlada. 
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II. GENERA LIDA DES. 

Como ya se mencionó, los sistemas de liberación controlada es

tán formados por un polímero y un herbicida entre los cuales puede

o no existir unión química; dichos sistemas se pueden clasificar - 

en dos grupos dependiendo de la interacción que existe entre los - 

materiales que lo forman. Se clasifican en; 

1) Sistemas físicos

2) Sistemas químicos

Se denominan sistemas físicos aquellos en los cuales el herbi

sida unicamente está contenido o mezclado en el material poliméri- 

co que le sirve como medio de transporte sin que existan uniones - 

químicas entre los dos. 

Los sistemas químicos a diferencia de los físicos, se obtie - 

nen de una reacción entre el herbicida y el polímero, de manera que

existen uniones químicas que es necesario romper para aprovechar - 

el herbicida. 

En la aplicación por métodos convencionales de herbicidas, se

requieren grandes dosis del mismo para, que con un corto tiempo de

exposición se eliminen las hierbas por intoxicación aguda, en con- 

traste con los sistemas de liberación controlada, con los cuales - 

se logra el mismo resultado ( aunque con periodos de tiempo mayores), 

con concentraciones muy bajas de la sustancia activa, del orden de

0. 001 p. p. m. ( 2). La continua exposición a concentraciones muy - 

bajas provoca una intoxicación crónica y además, esto resulta bené

fico, puesto aue al emplearse ; renos material se reduce la contami- 

nación del mediD ambiente. 



En los últimos años se han rropuesto una gran cantidad de mé- 

todos de obtención de sistemas de liberación controlada, tanto fi- 

sitos como químicos, sin embargo, todos los. sistemas pueden rela - 

cionarse por una misma base termodinámica ( 1)( 6). 

Si el pesticida libre, representado por P, es colocado en la

tierra e inmediatamente es agotado a una cierta velocidad caracte- 

rística del mismo, así como del medio ambiente, podemos representar

dicho consumo de la siguiente forma: 
K

P
p -~ 

Consumo

Entonces se deduce que existe una velocidad de desaparición, 

la cual podemos representar por: 

dP

dt
c Kp [ Pesticida, 

Donde K es la constante de velocidad, la cual no podemos va- 

riar, por lo que la velocidad de desaparición solamente puede ser

modificada manipulando la concentración del material en la tierra. 

Una de las formas mas primitivas de representar un sistema de

liberación controlada, seria por medio de la adsorción del pestici

da en un sustrato* inerte S ( 1); podemos considerar éste modelo co

mo un sistema químico de baja energía, o bien como un sistema fiel

co, Como resultado de la adsorción, tenemos ahora una estructura

cuasi -química S - P, la cual se puede considerar como un microme

dio ambiente que protege al herbicida de su degradación, prolongan

do su vida media útil; para que dicha estructura sea biolbgicamen- 

te activa, se debe de.^.componer liberando el pesticida original, de

acuerdo con la siguiente secuencia: 

S- P KrgoS+ P - r
b Consumo. 
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Para obtener la máxima eficiencia y rendimiento del herbicida, 

el nivel de P puede ser el mínimo necesario para controlar la pla- 

ga; dicho nivel es usualmente más pequeño que los niveles comunmen

te usados por técnicas convencionales. 

La separaci6n de S - P, requiere de la adición de energía, aun- 

que muy pequeña, dado que en la adsorción se tienen fuerzas de ba- 

ja energía, como son las atracciones intramoleculares de Van der - 

Waals. De acuerdo con lo anterior, la constante de velocidad de - 

la ruptura del sistema ( Kr), se puede calcular de la teoría de ve- 

locidades absolutas ( 7), de donde; 

Kr = 
RT

e- 
8F/ RT

N. h

Como se puede apreciar, la constante depende inversamente de

la energía de formación del sistema S - P, de manera que cuando se

tienen grandes energías de formaci6n del sistema, se refleja en un

aumento del período de liberación y viceversa. 

Las anteriores consideraciones son válidas para cualquiera de

los dos tipos de sistemas propuestos, teniendo en cuenta que la ve

locidad de ruptura del sistema, dependerá de la energía de ruptura

de la uni6n, cuyo equivalente en los sistemas físicos, serian las

fuerzas de difusión necesarias para la liberación, mientras que en

los sistemas químicos corresponde a la energía necesaria para la - 

ruptura de la unión. 

En los sistemas físicos, el herbicida puede estar contenido

de dos maneras: formando una mezcla física o disolución sólida en- 

tre el polímero que tiene la función de sustrato y el herbicida, 6

bien, formando el núclea de una persue^ n cápzala (. nicrocápsula), cu

ya pared o membrana se forma can algún r^: iterial polimérico. ^ n - 
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ambos casos la liberación del herbicida es a través de un mecanis- 

mo de difusión, o bien, dependiendo del polímero usado, se puede - 

tener un mecanismo de dilución -difusión. 

En los sistemas químicos, el herbicida está fuertemente fija- 

do al sustrato por una unión de alta energía, de manera que el bio

cida se encuentra fijado como sustituyente en la cadena de un poli

mero que puede ser soluble o insoluble en agua. En éste caso, pa- 

ra liberar el herbicida es necesario romper la unión química exis- 

tente. 

Para preparar los sistemas químicos, se aprovechan los grupos

funcionales o átomos reactivos de los herbicidas, así como de los

polímeros, para hacerlos reaccionar por los métodos convencionales

de la química orgánica; por ejemplo, la sustitución se puede efec- 

tuar en un polímero que tenga hidrógenos facilmente desplazables - 

en la cadena principal o en las ramificaciones de la misma de acuer

do . con la reacción; 
Síntesis _ 

Polímero -X - H + R- COOH Polímero -K - COR + H 2 0
medio ambiente

Donde X puede ser N, 0 ó S ( 1). 

En ésta reacción se empleó el grupo carboxilo que es una de - 

las posibles alternativas de grupos funcionales de un herbicida ( 4). 

En ocasiones no es posible unir el herbicida directamente al

sustrato, por lo que se puede emplear un intermediario ( 1) para for

mar un - uente de unión; por ejemplo, se puede unir algún pesticida

con la función OH, a un sustrato del tipo de los nolisacáridos, em

pleando como puente un fosfato. 

Los polímeros como se mencionó, pueden ser solubles en agua co

mo el alcohol polivinílico, o bien insolubles, y en éste último ca



so, se pueden emplear polímeros como la lignina y la celulosa que

son macromolécula- de tipo vegetal, lo qne nos daría la oportunidad

de aprovechar los desperdicios de tipo vegetal como bagazo, aserrín, 

olotes y todos los materiales lignocelulosicos que se desechan de

productos agrícolas. 

Tanto la lignina como la celulosa presentan la ventaja de ser

biodegradables ( 1) además de ser abundantes, por otra parte dado - 

que tienen hidr6genos sustituibles se pueden preparar facilmente - 

sistemas químicos de liberaci6n controlada. 

For ultimo, otra alternativa de sistemas de liberaci6n contro

lada de tipo químico, consiste en polimerizar directamente al her- 

bicida ( 3) Y c:; ando ésto no sea posible, se puede preparar un dar¡ 

vado polimerizable del mismo para obtener homopolímeros o copolíme

ros que se degraden en períodoF de tiempo que los hagan atractivos

para los fines de liberaci6n controlada. 



II. 1.- ICROENCAPSULADO. 

El mic- oencapsulndo es uno de los sistemas físicos de libera- 

ción controlada que tiene una Fran - qplicaci6n en distintos campos

de trabajo, por ejemplo en fármacos, alimentos, agentes químicos, 

etc. ( 8). 

r1 microencapsulado se concibió originalmente por los años 30' s

9), cuando se desarrollaron las primeras microcápsulas a base de

relatina bajo la dirección de Barrett Green; posteriormente empez6

a tener Viran aplicaci6n a nivel comercial para la preparación de pª

pel copia, el cual sustituy6 al papel carbón. Actualmente las mi- 

crocápeulas tienen una gran variedad de usos y en los diversos cam

pos de aplicación que tienen, han rermitido resolver una gran va - 

riedad de problemas técnicos ( 8)( 9); por ejemplo, las microcápsu - 

las se usan en; la fabricación de remaches especiales ( 9) para evi

tar. la corrosión en uniones metálicas de aeroplanos, en éste caso

se disminuye el costo de rer:achado al requerir equipo menos comoli

cado, rues los remaches transportan el sellador u antioxidante en

icrocársulas y al mismo tiempo se emplean menores cantidades del

sellador. Se elaboran también marcadores para salvamentos acuáti- 

cos ( 8) con los cuales se obtienen áreas marcada^ - ayores, el mismo

tiempo que de mayor persistencia. 

Se obtienen también analgésicos cuya actividad se prolonga al

estar encapsulados; 4stos analgésicos han permitido una vida máe - 

tranquila, por ejemplo, a enfermo^ que padecen artritis ( 8). 

Tanbién se aplica el m_ croencapsulado para preparar saborizan

tes, preservadores, rociador -s o aerosoles, etc. ( 8). Entre los - 
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problemas biomédicos que se han resuelto mediante el uso de micro - 

cápsulas se puede mencionar el desarrollo de un riñón artificial - 

de dimensiones más pequeñas en comparación con los oue comunmente

se empleaban, además de que presenta una mayor área de contacto pª

ra el tratamiento de la sangre, requiere de un menor tiempo de tra

tamiento del paciente con los mismos resultados que se obtenían con

los anteriores riñones que se usaban ( 8). 

El nombre de microencapsulado se debe a que las cp.- sulas obte

nidas tienen un diámetro que varia entre 1 y 400 micras, dichas - 

cápsulas consisten en pequeños paquetes de líquidos o sólidos, los

cuales tienen las siguientes características ( 10); 

a) Proveen protección a los materiales cuando éstos son muy - 

reactivos o de fácil descomposición en el medio ambiente. 

b) Permiten un control del material encapsulado de manera que

es liberado lentamente. 

c) Proveen de protección en el manejo de materiales tóxicos. 

La gran variedad de técnicas de microencapsulado desarrolladas

desde fines de la década pasada hasta la facha, ha permitido tener

una gran variedad de alternativas, tanto del material nue se emplea

para formar la coraza, como del material a encapsular y del mecanis

mo de liberación. Los mecanismos de liberación de la sustancia ac

tiva, pueden ser clasificados en cuatro clases ( 10) r

a). Liberación por ruptura mecánica de ln cápsula

b). Por difusión o permeación a través de la pared

c). Por dilución de la coraza o biodegradación

d). Por descomposición térmica

Todss las técnicas r• portadas para producir r:icroc', pulas, se
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desarrollaron par7 un preblema particular, por ejemplo para el en- 

cnpsulado de disoluciones acuosas de proteínas o de enzimas ( 11) - 

para evitar la pérdida de éstas J, poder aprovechar sus sustratos y
productos; sin embargo todas las técnicas de microencapsulado se - 

pueden clasificar en cualquiera de los tres siguientes tipos ( 9): 

a) Por coacervaci5n. 

b) Por polimerizaci6n interfacial. 

e) Por métodos mecánicos. 

El microencapsulado realizado por coacervaci6n se basa en la

separación de fases que tiene lugar cuando el arreglo de solvata - 

ción de la gelatina en una disolución acuosa de la misma, se ve in

terferido por la presencia de moléculas competidoras como por ejem
plo, alcohol, dodecil sulfato de sodio y polisacáridos como la go- 

ma arábiga y heparin; al modificarse dicho arreglo, se obtienen dos

fases liquidas, una de las cuales es rica en gelatina y en la otra

fase dicho material está prácticamente agotado ( 9). 

En la polimerizaci6n interfacial, que es el caso empleado en

la parte experimental de éste trabajo, se reporta en todos los ca- 

sos el uso de la polimerizaci6n en emulsión sobre la cual se amplia
rá mas adelante. 

Los métodos físicos de producción de microcápsulas, han sufri

do una gran cantidad de modificaciones en lo que a forma y tipo de

molde se refiere ( 10); sin embargo, los métodos en sí no han sufrí

do cambios y consisten en métodos por: 

a) Gravedad. Se usan máouinas centrifugas para aumentar la

velocidad de producción. 

b) Extrusi6n. 
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c) En algunos casos se combinan ambos. 

En los métodos fíGicos no se efectúa ninguna polimerización, 

sino que se emplea algún polímero termoplástico en estado fluido. 

Después de la formación de la cápsula, la coraza de é - ta se endure

ce por enfriamiento, por reacción química, por extracción de disol

ventes o por evaporación, dependiendo de la formulación ( 10). 

Actualmente, una gran cantidad de compañías y centro- de in - 

vectigación se encuentran desarrollando y perfeccionando técnicas

de microencapsulado de pesticidas ( 12)( 10 (14)( 15), siendo la Penn

walt Corp. una de las primeras en obtener permiso del departamento

de Agricultura de los Estados Unidos, para producir un insecticida

microencarsulado ( 16), denominado Pencap- M, el cual consiste en me

til paration encapsulado en una coraza de Nylon con un diámetro pro

medio de 50 micras por cápsula. 
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II. 2. FOLIMEUZACIO'; E', IM UL3I0N. 

Los sistemas de polimerización se clasifican en homogéneos y

heterogéneos ( 17); dentro de los sistemas homogéneos tenemos la pó

limerizaci6n en masa Y la polimerización en disolución. Los siete

mas heterogéneos pueden ser: en suspensión, en emulsión, y polime- 

rización con precipitación del polímero. 

La polimerización en emulsi6n alcanzó una gran importancia - 

por los años cuarentas, cuando éste sistema se empleó para la pro- 

ducci6n en gran escala de hule sintético y suplir la escasez de hu

le natural provocada por la situación política en esos tiempos ( Se

funda Guerra Mundial). 

Los sistemas de polimerización por emulsion y por suspensión

se diferencian básicamente en que en la polimerización en e!::ulsión, 

el iniciador está situado en la fase acuosa y también en que el tª

maño de partícula obtenida es unas 10 veces menor ( 17) respecto al

sistema en suspensión. Por otra parte, las ventajas que presenta

el sistema en emulsión son: permite una rApida polimerizaci6n a un

elevado peso molecular, el calor de polime^ izaci6n es facilmente - 

controlable, además la emulsión obtenida puede emplearse directa - 

mente para producir pinturas, pulidores de piso, adhesivos, etc. - 

18), o bien puede romperse la emulsión y obtener el polímero en - 

estado sólido, de : panera que se pueda emplear como polvo de moldeo. 

Los elementos básicos de un sistema de polimerización en emul

si6n son ( 18) : Mon6mero ( s). 

Medio dispersante. 

Agente emulsificante. 

Iniciador soluble en agua. 



17 - 

El medio dispersante , s el liqui:lo en el cual los componentes

de la emulsión con diseminados, ¿ eneralmente se emplea agua, la que

no debe tener sales o iones. 

El agente emulsificante con= iste en un surfactante que tiene

por objeto abatir la tensí6n superficial entre los líquidos ( 19), 

ésta función es característica de los materiales aue tienen en su

estructura molecular una parte hidrófila y otra hidrófoba. 

Los mon6meros más comunmente usados son el butadieno, el iso- 

preno, cloruro y acetato de vinilo, acrilatos y, en general molécu

las ins turadas. Los iniciadores empleados son los per6xidos de - 

tipo inorgánico como por ejemplo el persulfato de potasio. 

Además de los elementos ya mencionados, se pueden agregar otros

más específicos, dependiendo de las necesidades de cada caso, por

ejemplo se pueden agregar agentes de transferencia de cadena para

controlar el peso molecular. 

El agente emulsificante juega un papel muy importante ya que

éste material forma agregados moleculares denominados micelas, don

de tiene lugar la polimerización, las micelas actúan como centro - 

de reunión, del moh6mero con el iniciador ( 18) y una vez iniciada - 

la polimerización, las micelas representan un entorno favorable pi

ra los radicales libres debido a la elevada relación superficie/ vº

lumen de las micelas ( 17). 

Al iniciarse la polimerización, se tienen en la emulsión tres

tipos de partículas; 

a) Gotas de mon6::.ero dispersas ror la acción de la agitación. 

b) Las micelas. 

c) Las moléculas de eTulsificante que quedan dispersas. 
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Después de que ha comenzado la polimerización se tienen gotas

que contienen monómero y polímero simultáneamente ( 18), las partí- 

culas de polímero crecen rápidamente a un tamaño mayo{ que las mi - 

celas originales. La velocidad de polimerización es constante a - 

lo largo de la mayor parte de la reacción, hasta llegar a una con- 

versión del 60 a 80%,, y a continuación disminuye al irse agotando

el monómero ( 17). 

La polimerización en emulsión sigue más o menos el mismo pa - 

trón de producción, aunque con ligeras variaciones dependiendo de

cada caso, la técnica se efectúa de la siguiente manera; el ( los) 

monómero( s) se dispersan en el agua por medio de una enérgica nri- 

tación y se agregan el atente tensoactivo y el iniciador.; al cabo

de un tiempo se forma una emulsión, la cual tiene un aspecto lecho

so debido al estado coloidal de las micelas. La emulsión se calien

ta a reflujo a una temperatura de 800C sin interrumpir la agitación

y al final de la reacción se tiene el polímero en la emulsión, la

cual se puede usar como tal ó se puede separar el polímero según - 

las nece ijades de cada caso ( 19). 
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II. 3. F, TF.^IFICACIO". 

Los sistemas químicos de liberación controlada se obtienen de

una reacción entre el polímero y el herbicida, aprovechando los - 

grupos funcionales que ambos pueden tener, un ejemplo seria la

reacción de esterificación que se efectúa entre un grupo acilo del

ácido ( R- Ct) y uno alcoxi ( R - O-) de los alcoholes ( 20), de acuer- 
4

do con lao siguiente reacción: 

R-
11 + 

R'- 0 R - Í -O -
R' 

0 0

Los métodos más usuales para efectuar la esterificación son - 

21)( 22): 

a) La reacción de un ácido carboxílico con un alcohol, obte - 

niéndose agua como subproducto. 

b) La reacción de un halogenuro de acilo y un alcohol. 

Existen otros métodos menos usuales en los cuales se usan di- 

versos reactivos entre los cuales se tienen ésteres, anhídridos, - 

aldehídos, y cetonas entre otros ( 21). 

En el primero de los métodos, al hacer reaccionar un ácido con

un alcohol., se puede emplear como catalizador algún ácido de tipo

mineral como por ejemplo el ácido muriático, el sulfúrico, fosfóri

co, perclórico y otros ( 20); ésta reacción es de tipo reversible - 

como se ve enseguida): -

4- H
R- COOH + R' - OH - R - C00 -R' + H 20

Dei• ido a esa característica de equilibrio reversible, es pece

serio desplazar dicho equilibrio para obtener un buen rendimiento

de la reacción, tal desplaza:, iento se puede lograr por diversos mé
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todos ( 21): 

a) La adición de un exceso de uno de los reactivos. 

b) La extracción del aEua o bien del éster por destilación. 

c) La eliminación del agua con algún agente deshidratante. 

Como se ve, los méto` os de desplazamiento se basan en la va - 

riación de la constante de equilibrio, sin embargo cuando no se - 

tienen buenos resultados, es preferible usar la reacción entre un

halogenuro y un alcohol, la cual da mucho mejor resultado debido a

que no es reversible: 

R - C - X } R' - OH R - C - O - R' t HX
0 11
0 0

X = halógeno

Frecuentemente se agrega una base para que se combine con el

halogenuro de hidrógeno que se forma en la reacción. Una variación

de éste método, es la reacción de Schotten- Bauman, en la cual se - 

emplea una disolución alcalina como medio de reacción para el alco

hol con el halogenuro ( 21). 

El primero de los mAtodos es el que se usa industrialmente, - 

ya que los halogenuro de ácidos alifáticos deben manejarse con - 

cuidado, ya que reaccionan violentamente con agua. 
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III. PARTE EY.£E rI IENTAL. 

El presente trabajo se enfocó al desarrollo de dos técnicas - 

de producción de sistemas de liberación controlada: uno de tipo fí

sito y otro químico. En el primero de ellos, se preparó el micro - 

encapsulado del herbicida, polimerizando una capa del monómero al- 

rededor de las partículas del herbicida. En el segundo caso, se - 

efectuó la esterificación de un poli -alcohol con un herbicida de - 

tipo ácido, de manera que el polímero actúa como medio de transpor

te y se libera el herbicida al romperse las uniones químicas. 

III. 1. ` 4ICROENCAPSULADO. 

III. 1. a. Material Empleado. 

1. Matraces redondos, boca esmerilada 24/ 40. 

2. Refrigerante de agua 24/ 40. 

3. Magneto de teflón ( cilíndrico). 

4. Recipiente para baño maría. 

5. Probeta de 1GO ml. 

6. Vasos de ; precipitados. 

7. Parrilla de calentamiento y agitación simultánea. 

Soporte con pinzas. 

9. Charola de aluminio. 

10. Matraz kitasnto con accesorios. 

11. Pipetas, espátulas, papel filtro, mangueras. 



I1I. 1. b. Reactivos. 

1. Monómero de estireno ( C. P.) con inhibidor de la casa

ºeaker; é.. t̂e reactivo se e: npleó directamente para po- 

límerizarlo y formar la coraza de las cápsulas ( no so

eliminó el inhibidor). 

2. Persulfato de potasio, reactivo analítico de la casa

Merck. Este reactivo se empleó como iniciador de la

polimerización. 

3. Al^¡idón soluble, reactivo analítico de Merck; éste ma

terial se usó directamente en la emulsión, de manera

que formara parte de la estructura de la coraza y fue

ra eliminado por la humedad del medio, de manera que

deje espacios libres que faciliten la difusión del her

bicida. 

4. Detergente. Este material se empleó como agente emul

ificante; se usó un detergente comercial. 

5. Agua destilada; para destilar el agua se preparó una

solución acuosa de Dermangrnato de potasio e hidróxi- 

do de potasio. Dicha disolución se destila usando una

columna de rectificación, al mismo tiempo que se ali- 

menta agua a la misma, de manera que no haya gran va- 

riacíón en la concentración de permanganato y de pota

sa. El agua obtenida eeta rr9cticpmente libre de sa- 

les. 

6. Acido 2, 4- Diclorofenoxiacético; éste material es uno

de los herbicidas de mayor uso, y - 1 rerrerentante de

toda unci familia de herbicidas ( 21) que son los feno- 
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xicompuestos, por lo que se empleó como agente de prue

bas para las técnicas desarrolladas. Este ácido se - 

conoce comunmente como 2, 4- D; se da mayor información

del mismo en el Apéndice 1. 

III. 1. c. Desarrollo de la Técnica. 

Cono se mencionó al principio, el microencapsulado se obtiene

polimerizando el monómero alrededor de un núcleo para formar una - 

película ^ red polimérica que lo contenga. La técnica empleada fue

la de polimerización en emulsión en la cual se tiene la polibilidad

de formar pequeños agregados moleculares del herbicida que actuaran

como núcleos sobre los cuales se puede efectuar la polimerización. 

Inicialmente se estableció una formulación con la siguiente - 

proporción de reactivos en porciento en reso ( considerando el peso

total de todos los reactivos). 

º! 

PESO Estireno 23.

05 Almidón 5.

80 Persulfato de Potasio. 0.

11 Detergente 1.

90 Agua 69.

15 Como se puede apreciar, en dicha formulación no se incluye

al 2, 4- D con Objeto de establecer las condiciones de reacción; 

para - ello se efectuaron tres pruebas con la formulación, entre las

cua- les unicamente se variaron 1- temreratura y el tiempo de

reacción, manteniendo constantes la velocidad de agitación y lapro_r.orción

de reactivos. En la Tabla 1 se pueden ver las condiciones de
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sí como el rendimiento de cada prueba. 

El porcentaje de rendimiento se obtuvo en cada caso consideran

do que en el rroducto se incluyen todos los reactivo-, con excep - 

ción del agua; dicho rendimiento se empleó como naráriletro para es- 

coger lar condiciones de reacción que se habrían de emplear en la

técnica final de microencapsulado. Como c, mplemento al rendimien- 

to, se empleó el análisis espectrosc6pico del producto en la zona

de infrarrojo, así como de resonancia magnética nuclear. 

En infrarrojo se consideraron tres picos característico, del

almidón en 3150- 3450, 960- 1150 y 840 cm -
1 (

ver Apéndice 2), para - 

comprob,, ir su presencia en el producto. Para verificar la formación

del poliestireno; se consideraron los siguientes ricos caracterís- 

ticos: 3027, 1944, 1871, 1801, 1583, 1601, y 698- 699 cm -
1. 

En el espe- tro de infrarrojo de la primera prueba ( R- 1) se - 

aprecia una escasa formación de poliestireno, ya que solo se distin

guen ligeramente los picos en 698- 699, 1601 y 1583 cm - 1 del mismo, 

sin embargo los pic-, son muy débiles, apenas definidos, predomi - 

nando el eslectro del al..- id6n de donde se deduce la e= c sa pcli., e- 

rización. 

En los espectro::: de R- 2 y de 9- 3, ya se distinguen todos los

TABLA 1

Polimerízación Temperatura ( 0C) Tiempo ( min.) Rendimiento (") 

R- 1 50 360 14. 3

R- 2 70 330 46. 8

R- 3 70 360 90. 2

El porcentaje de rendimiento se obtuvo en cada caso consideran

do que en el rroducto se incluyen todos los reactivo-, con excep - 

ción del agua; dicho rendimiento se empleó como naráriletro para es- 

coger lar condiciones de reacción que se habrían de emplear en la

técnica final de microencapsulado. Como c, mplemento al rendimien- 

to, se empleó el análisis espectrosc6pico del producto en la zona

de infrarrojo, así como de resonancia magnética nuclear. 

En infrarrojo se consideraron tres picos característico, del

almidón en 3150- 3450, 960- 1150 y 840 cm -
1 (

ver Apéndice 2), para - 

comprob,, ir su presencia en el producto. Para verificar la formación

del poliestireno; se consideraron los siguientes ricos caracterís- 

ticos: 3027, 1944, 1871, 1801, 1583, 1601, y 698- 699 cm -
1. 

En el espe- tro de infrarrojo de la primera prueba ( R- 1) se - 

aprecia una escasa formación de poliestireno, ya que solo se distin

guen ligeramente los picos en 698- 699, 1601 y 1583 cm - 1 del mismo, 

sin embargo los pic-, son muy débiles, apenas definidos, predomi - 

nando el eslectro del al..- id6n de donde se deduce la e= c sa pcli., e- 

rización. 

En los espectro::: de R- 2 y de 9- 3, ya se distinguen todos los
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picos del poliestireno antes mendionados, así corno una disminución

en la concentración del almidón; los espectros r? e resonancia magne

tica nuclear confirman la formación de una mezcla física del almi- 

dón con poliestireno. 

Aunque los espectros de las dos últimas pruebas ( R- 2 y P.- 3) - 

resultaron práctic^ mente iguales, en la primera de ellas se tuvo - 

un rendimiento más bajo debido a que hubo pérdidas del pro^ ucto du

rapte el pecado del - ismo; esto se debió a que originalmente la - 

emulsión se rompía agreZando alcohol metílico, se filtraba al va - 

cío y se dejaba secar en el buchnner, pero se tuvo un tieripo de se

cado muy grande por lo que en la prueba P- 2, una parte del produc- 

to se secó al vacío y la otra parte se secó por evaporación en una

charola de aluminio; durante el manejo del material en ésta opera- 

ción. se perdió parte del mismo. 

Después de secar completa;eente el producto, éste se molió en

mortero hasta obtener un polvo fino, que es el aspecto final del - 

microencapsulado, lo cual se confirmó al microscopio. 

De los rendimientos reportados en la Tabla 1 y de los resulta

dos espectroscópicos de cada prueba se deduce nue existe una rela- 

ción directa entre la temperatura y el rendimiento de la reacción, 

por lo que se 7scogieron las condiciones de reacción de lz ^- ueba

R- 3, para efectuar el microencapsulado del herbicida; para obtener

éste, se efectuaron cuatro polimerizaciones entre las cuales hubo

ligerísimas variaciones en la formulación, como se puede ver en la

Tabla 2. 
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TABLA 2

Estireno Almidón

R - 3- A 23. 02 5. 75

R - 3- B 2. 74 5. 69

R- 4 -A 22. 72 5. 68

R - 5- A 20. 70 5. 92

51 en peso de Renctívos

reacción ( min) 

Detergente Persulfato Agua 4-^ 

96. 9

de Potasio ` 

96. 8

570

1. 91 0. 11 69. 07 0. 11

1. 97 1.? 1 68. 23 0. 15

1. 97 1. 21 68. 19 0. 23

1. 80 1. 11 69. 20 0. 21

El pr;.ncipal cambio se tiene en la cantidad de iniciador usada

y, en menor grado, la del ácido 2, 4- Diclorofenoxiácético. 

En la Tabla 3 se reportan las condiciones de reacción de cada - 

prueba; nuevamente se manejaron como variables la temperatura y el - 

tiempo de reacción. 

Polimerizaci6n

R - 3- A

R - 3- B

R - 4- A

R - 5- A

TABLA, 3

Temperatura de

reacción ( oC) 

70

74

7` 

70

Tiempo de Rendimiento

reacción ( min) 

300 58. 9

450 96. 9

360 96. 8

570 96. 5

Rn la última columna de la tabla se reporta el rendimiento obte

nido en cada caso; con excepción de la primera prueba, en todas se - 

obtuvo el mismo resultado. 

Los espectros de cada prueba son practicanente idénticos, notán

dose ti --'os los ricos de poliestireno considerados, y también los tres
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picos del almidón mencio; ados anteriormente, ó sea que Ge obtuvo el

mis.r,o resultado en todas las pruebas. - onviene aclarar nue en la -- 

primera prueba hubo pérdidas durante el secado, por lo que el rendi- 

miento no es muy representativo. En función de estos resultados se

puede Pstablecer una técnica de microencapsulado, oue de hecho fué - 

la empleada en las cuatro últimas pruebas, con ligeras variaciones. 

III. 1. d. Técnica. 

Se prepara en un matraz de bola de 500 ml, una mezcla con 1p si

guiente proporción de reactivos: 

Agua 45. 0 g. 

Estireno 15. 0 p-. 

Almidón 3. 75 F`. 

Detergente 1. 3 r. 

Persulfato de

Potasio 0. 8 g. 

2, 4- D 0. 15 g. 

Por separado, se prepara un dispositivo para calentar a baño ma

ría, empleando agua como medio de calentamiento. Cuando el agua se

encuentra a 500C aproximadamente, se coloca el matraz dentro del ba- 

ño agitando const- ntemente, usando para ello el dispositivo de agita

ción magnética y se eleva la temperatura del balo hasta llegar a 75or, 

en donde se mantiene constante durante seis horas; el calentamiento

se efectúa a reflujo para mantener la emulsión a temperatura constan

te y agitando durante todo el tiempo la misma. 

Al finalizar las seis horas de reacción, se retira el matraz del

baño y se deja enfriar; el producto se separa de la emulsión rompien
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do la ;:asma por la adición de unos 3 ml. de alcohol metilico y se se

ca por evaporación de la fase liquida en una charola metálica, la - 

cual se coloca sobre una superficie caliente ( aproximadamente a 35° C) 

y bien ventilada; al cabo de un tiempo se obtiene un sólido, y cuando

éste se encuentre -bien seco, se muele en un mortero para obtener el

microencapsulado, que tiene aspecto de un polvo fino. 

III. 1. e. Caracterización. 

Para poc.__ observar el mecanicmo de liberación del herbicida se - 

empacó una columns conlas microcápsulas preparadas; la columna se - 

llenó con alcohol metilico y se dejó fluir el alcohol recogiendo vo- 

lúmenes iguales ( 10 ml.) del efluente en tubos de ensayo para detec- 

tar posteriormente la concentración de 2, 4- D por espectroscopia en - 

la región de luz ultravioleta. 

F1 alcohol se mantuvo en un nivel constante, 5 can. arriba del - 

empaque hasta el final de la operación, para lo cual se empleó un din

positivo como el que se muestra en la Figura 3; manipulando las dos

llaves ( A y B), se logra mantener el nivel constante, al mismo tiem- 

po que se tiene también un flujo const9nte de salida. 

Para determinar la concentración de 2, 4- D en cada muestra, se - 

preparó una curva patrón de concentración del herbicida contra absor

barcia ( Fig. 4). Para obtener los puntos de la curva, se midió la - 

absorbancia de 4 disoluciones de 2, 4- D en alcohol etílico, con las - 

situientes concentraciones; 5 X 10- 4 g./ ml. 

8 x 10- 4 g./ ml. 

9 x 10- 4 g./ r1. 

16 x 10-
4

g./ ml. 
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FIGURA 3

z-, A

B
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Los resultados se Craficaron en la Figura 4, de la cual se pue- 

de obtener la conceútraci6n de una disolución cualquiera de 7, 4- D, - 

con sólo medir su absorbancia. 

Los resultados obtenidos de las muestras de la columna empacada, 

se reportan en la Tabla 4; en la primera columna de dicha tabla se - 

puede ver el tiempo en que se completó cada muestra, en tanto que en

la segunda columna se ti n- el porcentaje del herbicida que ha sali- 

do en el tiempo transcurrido. 

TABLA 4

Tiempo ( min) Acumulativo de 2, 4- D

34 13. 3

68 32. 3

102 49. 5

136 59. 9

170 67. 1

204 72. 0

2.38 75. 3

272 77. 9

306 78. 9

340 81. 4

374 85. 8

408 86. 1

442 88. 0

476 89. 5

510 90. 5

544 91. 4
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TAELA 4 ( cont.) 

Tiempo ( min.) Acumulativo de 2, 4- D

578 92. 2

612 93. 0

646 93. 9

68o 94. 7

714 95. 5

748 96. 3

782 97. 2. 

816 98. 1

850 98. 9

884 99. 9

Para rastrear el 2, 4- D, se usó el pico del espectro que aparece

a 290. 7 nan6metros ( nm), empezando a correr la gráfica desde 380 nm

hasta 2.00 nm. Los resultados de la Tabla 4 se graficaron obteniendo

se una curva ( Fig. 5) en la cual se puede ver claramente cómo sale - 

inicialmente una gran cantidad del herbicida, y posteriormente el - 

efluente tiene una baja concentración de , 6te, la cual va disminuyen

do hasta que ha salido practicamente todo el bio.cida. Es c, nvenien- 

te aclarar que no hubo cambio en el volumen del material polimirico

empacado en la columna, durante el tiempo que duró la prueba. 
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Car-3ctertsticas Físicas del Producto. 

Las microcápsulas se obtienen en forma de sólido el cual se put

de moler en mortero rara obtener un polvo de color blanco- azuloso, - 

que es el aspecto final de las microcápsulas. 

El polvo se tamizó con objeto de ver el diámetro de partícula, - 

el cual se reporta en porciento en peso de cada muestra: 

El contenido de ácido 2, 4- Diclorofenoxiacético por gramo de micro

cápsulas, obtenido en la parte experimental, se reporta a continuación

Fara cada prueba. 

MUESTRA CONTENIDO DE 2, 4- D ( g./ g. de microcap.) 

R - 3- A 0. 00372

MUESTRA

0. 00477

R - 4- A

Tamiz

Diámetro ( mm) R3A (%) R3B R4A () R5A ( 4') 

3. 327 3. 10 0. 0 29. 3 1. 6

1. 60 19. 60 19. 2 11. 7 15. 4

0. 84 6. 00 9. 1 21. 9 13. 3

0. 59 14. 70 20. 20 5. 8 15. 8

0. 50 5. 60 8. 1 5. 3 11. 4

0. 417 8. 20 6. o 11. 7 8. 7

0. 208 17. 00 16. 0 4. 4 12. 6

0. 150 9. 10 7. 0 2. 5 6. 2

0. 124 6. 20 3. 5 2. 4 6. 5

0. 074 10. 40 10. 10 4. 9 8. 4

El contenido de ácido 2, 4- Diclorofenoxiacético por gramo de micro

cápsulas, obtenido en la parte experimental, se reporta a continuación

Fara cada prueba. 

MUESTRA CONTENIDO DE 2, 4- D ( g./ g. de microcap.) 

R - 3- A 0. 00372

R - 3- B 0. 00477

R - 4- A 0. 00714

R - 5- A 0. 00674
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t: ormal,nente se recomienda aplicar 1/ 4 de Lb/ acre de 2, 4- D como - 

minimo en aplicaciones convencionales ( 21), en base lo cual se pue- 

de recomendar una cantidad de microencapsulado de 2, 4- D considerando

el contenido del mismo en las microcápsulas. 

MUESTRA CANTIDAD RECOMENDADA ( g/

m2) 
R - 3- A 7. 54

R - 3- 1B 5. 88

R - 4- A 3. 93

R - 5- A 4. 16

Se efectuó una prueba de solubilidad con dos muestras, con obje- 

to de determinar la cantidad de material que se disuelve en agua. 

Se colocaron 0. 4 E. de cada muestra en un tubo de ensayo y se - 

agregaron 12 mi. de agua a cada uno. Los tubos se dejaron reposando

sin agitarlos y al cabo de un tiempo determinado se filtró el contení

do del tubo y se pesaron los sólidos después de secarlos perfectamen- 

te obteniendose los siguientes resultados: 

MUESTRA °= DE SOLIDOS DISUELTOI

45 DIAS 60 DIAS

R - 4- A 29. 5 30. 0

R - 5- A 19. 4 20. 0

A
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III. 2. FSTFFIFICACIO' b. 

III. 2. a. Material Empleado. 

1. Matraces de bola, boca esmerilada 24/ 40- 

2. Refrigerante de agua 24/ 40. 

3. Soporte con pinzas. 

4. Recipiente para baño Maria. 

5. Parrilla de calentamiento y agitaci6n simultáneos. 

C Magneto de Tefl6n cilíndrico. 

7. Charola de aluminio. 

8. Probetas. 

9. Vasos de precipitados. 

III. 2. b. Reactives. 

1. Alcohol polivinilico. Este material es de tino comer- 

cial y proviene de Química Hoechst de México; nombre - 

comercial; Vinarol D. T. 

Este reactivo se emple6 directanente como reactivo de

la esterificaci6n. En el Apéndice 3 se dá mayor infor

maci6n resrecto al Alcohol polivinílico. 

2. Acido 2, 4- Diclorofenoxiac6tico. Este material es el - 

mismo descrito en la sección III. 1. b., y se empleó - 

directamente en la reacción de esterificaci6n, así co- 

mo para preparar la sal s6, íca del mismo. 

3. Acido Sulfúrico cone., reactivo analítico de la casa - 

Reasol con una concentración de 98i'; se emple6 como ca
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talizador en la reacción del alcohol rolivinílico y - 

el ácido 2, 4- Diclorofenoxiacético. 

4. Piridina, reactivo analítico ( Merck), se empleó como

disolvente en la esterificaci6n alcohol -ácido. 

5. Agua destilada, se usa como disolvente en la esterifí

caci6n; su destilación se describió en la sección - 

III. 1. b. 

6. Dimetil formamida ( D" F), reactivo analítico ( Merck), 

se probé como disolvente en la esterificaci6n entre - 

el alcohol polivinílico y el ácido 2, 4- D. 

III. 2. c. Desarrollo de la Técnica. 

El sistema aqui desarrollado es de tipo químico y se basa en la - 

esterificaci6n del alcohol polivinílico con el ácido 2, 4- Diclorofenoxi

acético, empleando un catalizador ácido. 

Inicialmente se probó la esterificaci6n en medio acuoso, con una

formulación que constaba del alcohol polivinílico, el 2, 4- D y agua des

tilada, empleando ácido sulfGrico como catalizador; bajo éstos linea-- 

mientos se hicieron cuatro pruebas variando las cantidades de reacti-- 

vos, para detectar si se desplazaba el equilibrio de acuerdo con lo - 

mencionado en la sección II. 3., y de ser así, determinar cuál sería - 

la proporción de los reactivos que daría los mejores rn-sultados de la

reacción. 

Los productos obtenidos en las cuatro pruebas, se analizaron por

espectroscopia en Infrarrojo, así como de resonancia magnética nuclear

y no se pudo confirmar en ningún caso la formación del é^ ter por ningu

no de los dos métodos de análisis. 
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Debido a loe resultados negativos obtenidos, se trató de eliminar

la influencia del agua empleando otros solventes y eliminando el agua

generada, para desplazar así el equilibrio de la reacción hacia el és- 

ter, para lo cual se efectuaron tres pruebas, de las cuales se dan, en

la Tabla 5 las condiciones de reacción, la proporción de reactivos y el

producto terminado. 

En la primera rrueba ( 1P -AP) se empleé piridina como disolvente - 

para proveer de un medio básico a la reacción; en éste caso, únicamen- 

te es soluble el 2, 4- D, por lo que se tiene un sistema de reacción he- 

terogéneo, manteniendo el alcohol en suspensi6n por la acción de una - 

enérgica agitaci6n; una vez preparada la suspensión, ésta se calienta

a reflujo en baño maría. Al finalizar el tiempo de reacción persiste

la suspensi6n, la cual después de enfriarse, se filtra para analizar - 

el producto en Infrarrojo y Resonancia Magnética Nuclear. En éste ca- 

so, en infrarrojo aparece bien definido un pico en 1740 cm-' ( ver Apén

dice 2), además se aprecian trazas de aromático en 1860 cm - 1 y un do - 

blete debido a los cloros del ácido en 700- 750 cm - 1; además hay una dio

minuci6n de los picos debidos, al - OH en 3200- 3400 cm-' y en 1100. En

resonancia magnética nuclear se confirmó la presencia de aromáticos al

rededor de 7. 3 p. p.; r:. y un abatimiento de los - OH en 4. 6 p. p. m. 

En las dos pruebas restantes, se preparó una mezcla de reacción - 

empleando Dimetil formamida como solvente, y en éste caso, son solubles

tanto el 2, 4- D como el alcohol polivinilico, aunque éste último requie

re de calentamiento ;- ira su coerleta solubilizaci6n. 

La técnica seguida en ^ ntar dos últimas rruebas fué la siguiente; 

en un matraz de bola de 250 nl. se colocan el alcohol polivinílico y - 

el 2, 4- D sobre la dimetil formamida, agitando constante -ente, e:n- lean- 
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POLIMERIZACION REACTIVOS Y CANTIDADES TEMPERATURA DE TIEMPO DE PRODUCTO Y TERMINADO
gramos) REACCION REACCION

C) m in) 

1P - AP Piridina 4. 0 ml Se obtiene un solido y un
2, 4- D 0. 1 65 150 liquido, se filtra y carac_ 
Alcohol Poliv. 0. 1 teriza. 

DAP - 1 Alcohol polivinilico 2. 0 Se obtiene una solución - 
2, 4- D 0. 5 98 150 viscosa amarilla, se elimi

50. 0 ml. no el solvente con una - w

4. 0 gotas bomba de vacio y calen— 
tado a 60° C, hasta tener
una solución de gran visco

sidad, ambar. 

DAP - 2 Alcohol polivinilico 2. 5
2, 4- D 0. 5 100

Dimetil formamida 50. 0 ml. 

H2SO4 ( cnnc.) 2. 0 gotas

Solución amarilla, se colo
150 ca en un votavapor duran- 

te 1 . 5 horas, calentando - 

a 75° C y se aplica vacio. 
Finalmente se coloca en - 
una bomba de vacio calen_ 

tando a 75° C, hasta te- 
ner un solido. 
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cio para ello un dispositivo magnético con un agitador de teflón - 

cilíndrico; se obtiene .. na suspensión, la cual va solub. lizáncose

lentamente; dicha susr,ensión se calentó a reflujo a 1000C durante

dos horas y media aproximadamente. Durante los primeros 30 minu - 

tos se completó la disolución del alcohol polivinílico, y al térmi

no de la primera hora de calentamiento, la disolución comenzó a ad

quirir un ligero color amarillo. 

En ambos casos, se agregaron unas gotas de ácido sulfúrico co

mo c, talizador. 

Al término del tiempo de reflujo, ambas muestras se dejaron - 

enfriar, después de lo cual el producto de DAP - 1 se colocó en un - 

matraz y se conectó a una bomba de vacío ( como se ve en la Fig. 6), 

comenzando a ebullir en cuanto se hace vacío; sin embargo, la ebu- 

llición cesó rápidamente y se calentó el matraz en un baño : varia a

600C con agitación hasta obtener una disolución viscosa de la cual

se. obtuvo una película sólida por evaporación en una superficie am

plia y abierta. 

En el caso de DAP - 2, se obtuvo una disolución ligeramente ama

rilla, la que se' colocó en un rotavapor para eliminar el agua. rn

el rotava` or se calentó a 750C durante una hora y 30 minutos, des- 

pués de lo cual se evaporó el disolvente con una bomba de vacío de

la misma forma que en DAP - 1; después de conectar el matraz y de con

trolar la ebullición inicial, se calentó a baño maría ( 74- 760C) con

a Citación constante hasta la evaporación total del disolvente, ob- 

teniéndose un sólido, el cual se redisolvi6 en anua para Pliminar

residuos de la dimetil formamida; de ésta última disolución sr pre
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paró una película s6lida por evaporación del ag'-a con objeto de - 

analizar el producto. 

En los dos últimos casos, el producto obtenido se analizó por

resonancia magn5tica nuclear y por espectroscopia en infrarrojo. 

En los espectros de infrarrojo ( ver Apéndice 2), tanto de DAP - 1

como de DAP - 2, se aprecia una disminución en los picos caracterís- 

ticos de - OH en 3200- 3400 cm 1 y en 1100 em -
1 ; 

aparece un pico do- 

ble en 720- 750 cm - 1 debido a la ligadura C - Cl del anillo aromático

del 2, 4- D; además, el pico característico del grupo carbonilo apa- 

rece en forma de una fuerte banda, pues abarca de 1700 a 1750 cm , 

sin embargo en resonancia magnética nuclear no se aprecia ni la - 

banda de aromáticos por 7. 3 p. p. m., ni tampoco la presencia de ha- 

16genos, aunque sí se distingue una clara disminución de grupos OH. 
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IV. C ICLUSIONES. 

A pesar de lo indeseables que son los efectos secundarios de

los pesticidas, no es posible discontinuar su uso; sin embargo se

pueden emplear cantidades menores con mejor aprovechamiento usando

sistemas de liberación controlada, lo cual disminuye la contamina- 

ción. 

Los sistemas de liberación controlada están compuestos de upa

matriz polimérica que actúa como medio de transporte, y el herbici

da; entre ambos pueden o no existir uniones químicas por lo que los

sistemas se pueden clasificar en químicos o físicos. 

Los sistemas de liberación controlada se pueden emplear Tara

la aplicación de cualquier substancia biológicamente activa, dismi

nuyendo la cantidad de material activo y/ o prolongando la acción - 

del mismo. 

De los sistemas físicos, el microencapsulado tiene una gran - 

proyección en su uso, ya que por medio de él se están resolviendo

problemas técnicos en muchos campos de trabajo y además están per- 

mitiendo el desarrollo de nuevos productos. 

Entre los sistemas químicos existe la alternativa de polimeri

zar el pesticida de manera que no queda una estructura polimérica

como residuo del sistema, ya que dichos pesticidas polimerizados - 

se descomponen por hidrólisis, liberando lentamente las moléculas

del mismo. 

En la primera sección de la parte experimental se preparó el

mi-crocncapsulado del herbicida, envolvienio é= te en una coraza de
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poliestireno Mezclarlo con .= l;nidón; el mieroeneapsulado tiene un me

canismo de liberación en el que inici- lmente se libera una gran - 

proporción del herbicida y después va disminuyendo, lo que concuer

da con un mecanismo de difusión. 

Fn 1 esterificación no r, -,e obtuvo buen resultado en la reacción

en medio acuoso debido a que se desplaza l.a reacción hacia los reac

tivos por la presencia del agua, por lo que el rendimiento de la - 

reacción se mejoró cuando se emplearon otros disolventes aunque - 

los resultados más claros por espectroscopia se observaron en la - 
S

prueba en que se usó piridína como disolvente. 

En la esterific:-ción en fase acuosa no se detectó la formación

del éster, obteniendose en realidad una mezcla física entre el al- 

cohol polivinílíco y el ácido 2, 4- Diclorofenoxiacético. 

En resumen, la esterificación se obtuvo parcialmente emplean- 

do disolventes no acuosos. 
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ACIDO 2, 4- DICL0R0F7?0%Z.^.CS- IC0 '( 27). 

ombres. , 

2, 4- D, Aqua -'-:leen, DT•".A- 4, Dacamina, Emulsamina F- 3, Esteron- 99, 

Wee - R -!; on, Weedone 638, Weedone LV - 4. 

Fórmula
0

4
C1-<=> 0- CH2- C

C1 OIi

Tipo. 

Herbicida selectivo usado en aplicaciones post -emergentes. 

Origen. 

Amchem Products Inc. 1942. Fecho actualmente por diferentes - 

compafilas. 

Toxicidad. D. L. 50- 375 mg./ kg. 

Formulaciones. 

1. Salee de amonio y de sodio. Usualmente son solubles en agua; 

las Gales de anonio son raramente encontradas en el merca- 

do, pero las de sodio son usadas para cultivos de espárra- 

cos caseros. 

2. Sales ne Amina. Las alkilaminas incluyen a monometilisina, 

dimetilamina, isopropilamina, trietilamina y otras. Las - 

alkinolaminas incluyen las trietanolaminns, dietanolamina, 

y mezcladas como isopropanolaminas, etc. 

3. Psteres altamente volátiles. %neti1, etil, butil, isonroril, 

octila- il y gentil, contienen vnrins ácílos enuivalentes - 

en lbs./ galán. 
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4. Esteres de baja volatilidad. Contienen ésteres cue supri- 

men 13 volatilidad. Estas formulaciones incluyen a los és

teres butoxietanol, propilenglicol, tetrahidrofurfuril, bu

tilico y a los ésteres butoxipropíl, etilhexil, e isooctil. 

Estos contienen varios ácidos eouivelentes en lbs./ galón. 

5. Otras formulaciones. Existen varias formul:?iciones como la

granulada al 10 y 207é, en emulsi6n concentrada de 3- E lbs/ El

16n, en concentrados solubles en aceite a 6 lbs./ galán y - 

en polvo humectzble al 95". Se venden mezclas con solucio

nes aceitosas, fertilizantes y otros. 

Usos. 

ilanzana, espárragos, cebada, zarzamora, maíz, arándano, lino, 

uva, avena, pastizales, nopales, papas, sobre tierras variables, - 

arroz, centeno, fresas, sorgo, frijol de soya, caüa de azúcar y - 

trigo. Usado además sobre plantas acuáticas, para controlar zsca- 

tes, y como un estimulador del crecimiento del césped. 

Malezas Controlables. 

Corregüela, pasto canadiense, alsine, vallico, hiedra, pasto

Jimson, mostaza, cardos rusos, verdolaga, girasol, y - ruchas otras

hierbas de hoja ancha. 

Dosificación, métodos convencionales. 

Aplicar de 1/ 4- 4 lbs./ acre en 2- 100 galones de agua. 

Aplicaciones. 

1. Uso general post- e•nergente. Podrá matar a las hierbas con

el. follaJe hú.. a. o sobre todo - n el punto de ra,cificaci6n. ". ás efec
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tivo sobre rierbas jóvenes crecie.., o La terp^ at.ura

dur&nte la aplicación deberá ser entre 50 y 900F. 

a. Peque`.as gramíneas. Aplicar cuando el Zrano esté ya corta- 

do, antes de venderlo. 

b. Espárragos. Aplicar con atomizador, como pre- e:: Ier., ente in- 

n: ediatamente después Je que se ha establecido el cultivo. 

Además, aplicar durante la cosecha haciendo dos aplicacío- 

nes con un mes de separación. Puede ser aplicado en forma

st- emergente sobre semilleros jóvenes. Use la sal de so- 

dio r-olamerte. 

C. Manzanas y nopales. Arlicar al huerto cuando las hierbas

estén creciendo activamente. El ácido 2, 4- D y Ta formula- 

ción atinada soluble en aceite deberán usarse. No se rocíe

las hojas, frutas o troncos de los árboles. 

d. Lino. Rocíese tan pronto como sea posible las hierbas, usual

mente cuando el lino tiene de 4- 5 pulgadas de - 1to. *: o se

rocíe en la etapa de florecimiento y de reto^o. 

e. '' aíz. Rocíese cuando el maíz haya emer7ido hasta 5- 8 pulg_ 

ciar de alto. Cuanda tenga 12 rult;ádas de altura rocíele - 

suavemente. No ac trate cuando ests en bellota. Puede - 

aplicarse adem'. s como pre -emergente. 

f. Sorgo. Aplicar cuando el sorgo tenga 4- 12 rulradar de al- 

to. Use rocío suave para proteger las rlanta^ de sorCo. - 

Puede arlienrsp además com,) nre- emerrnnte. 

Arroz. Aplicar después de 7- 10 reranre che r>o- brado, cuando

el arroz aún no e - tá ' sien enrdizad^. ". o se rocíe en la e- 

t?,;a rnter. de venderlo. 



h. Caña de azúcar. Aplicar cuando la caña esté de 1- 2 pies de

alto. Además puede ser usado por atoTización como pre- emer

Lente. 

i. Fresa. Para controlar pequeñas hierbas emergidas, aplicar

al final de 3 semanas después de haber sido transplantados

los almácijos de 1 año. Sobre almácieo.s establecidos arli

car durante la estación de latencia, artes del florecimien

to y después de cosechar. `? o se rocíe cuando las plantas

estén floreci,,ndo o fructificando. 

J. Frambuesas. Aplicar por aspersión directa. Evítese rociar

retoños creciendo, flores y frutos. 

k. Arándano. Aplíquense esparciendo sobre los vástagos, excep

to los que estén en estación blanca. No se aplique después

de que la primera flor se ha abierto. 

1. Frijol de soya. Usese sobre 2- 3 pulgadas encima del cultivo. 

2. Pre -emergente. Aplicar de 3- 4 días después de sembrado el maíz. 

No se aplique sobre . vuelos suaves o arenosos. Aplicar el tratamien

to sobre cada surco. El maíz deberá ser sembrado a 2 pulgadas de

profundidad. Requiere de la lluvia para ser efectivo, aproximada- 

mente 1/ 2 pulgada. 

3. Fierbas Acuáticas. En forma granulada puede ser usada primera- 

mente, la cual será aplicada eventualmente a la superficie del agua. 

No se aplique a una parte del agua solamente. Los resultados serán

visibles en 4- 6 semanas, con control perdurable de 1- 3 sesos. Puede

ser aplicado en invierno con superficies congeladas justamente an- 



tes de que la primavera lo deshiele. 4licar cuondo 1 s hierbas es

tán creciendo activamente, pero no tienen formada una mata densa - 

todavía. Otros productos han sido registrados - ara control de hier

bas de esteros artificiales en Canadá. 

4. zacates. 

a. Tratamiento basal. ? ocíese la base de los árboles a una of

tura de 12 a 15 puyadas del ras del suelo. Aplicar en - 

cualquier época del año. Pueden esperarse lesiones. Los - 

árboles trataos o zacates., no deberán ser cortados harta

después de 1- 2 meses de aplicación. 

Precauciones. 

Evite aspersión. Algunos cultivos susceptibles incluyen a - 

uvas, algodón, tomate, árboles frutales, y ornamentales. No se - 

aplique cerca de las plantas deseadas. Los é= teres son poco volá- 

tiles pero pueden comenzar a volatilizarse alrededor de los 900F. 

Excesivas sales de 2, 4- D en el suelo pueden temporalmente inhibir

la germinación de las semillas y el crecimiento de las plantas. F1

equipo de aplicación deberá ser limpiado com? letamente con materia

les especiales entes de arlicar otros pesticidas a los cultivos de

seados. 

Informaci6n' adicion3l. 

El compuesto no se lixivia por lluvias fuertes fuera del sue- 

lo. Cuando se aplica pre- emergentemente ataca n las hierbas en su

Srr inacibn. Pueden ocurrirle le^iones a los cultivos cuando la a- 

rl c cibn ri; uiente ee prolong-•-. Las snles de ,-: nas s:, n menoe

eli; ro: :: ut. las For_uln cionec é - ter :s_ Usado Más e, tensamente



robre La vólr.tilir?r^ del _.=ter aumenta confor

me la cadena ezrborada se acorta. La vaporización de érteror _r,oco

volátiles puede causar requeflos a cultivos ruzcartibles cre- 

ciendo cercanaTente, a te- peratur orc?inarias,. Los ést- res son - 

usReos sobre los mismos cul-tivos que las aminas pero a dosis más - 

reducidas. Pocíe!: e a presiones eá brjas rue la aspersión. A do - 

zis usarles lor microorganismos del suelo no son afectados. "' o ocu

rre acumulación en el suelo de un ai-so a otro. Las rlantas nb!r: orben

la formulación tipo sal más rapidar.;ente que la de tipo ácido o és- 

ter. Los ésteres tienden a resistir el lavado de las plantas. Las

dantas son Uis susceptibles cuando están creciendo Hipidamente. - 

Las plantas susceptibles usualmente comienzan a malformarse , ntes

de morir. Puede mezclarse con fertilizantes líquidos. 

Mezclas Relacionadas. 

Trex- San. Un herbicida para césped, desarrollado por "' allen- 

ckrodt Chemical : 9orks, conteniendo 2, 4- D YCPP y Dicamba. 
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Picos de Infrarrojo considerados. 

Microencapsulado. 

Almidón ( cm
1) 

Poliestireno ( cm
1) 

3150- 3450 3027

960- 1150 1944

840 1871

1801

Todos los picos considerados H 1601

son característicos de los
1583

aromáticos. 
698- 699

Esterificaci6n

3200- 3400 cm - 1
1860 ^ 

1740 " 

1100 ^ 

Asígnaci6n ( gruros) 

OH

Aromáticos

C= 0

o- 

700- 750 " - C1 arom. 
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ALCOHOL ! íOLIVI"TILICO ( 17). 

El alcohol polivinílico se prepara por la alcoh6lisis del ace

tato de oolivinilo ( se emplean también loz términos menos exactos

hidr5licis" y " saponificación"). 

CH2 H-) x + 
x CH30H -> - ( CH2CH-)

x + 
x CH3000CH3

0 off 0

C• 0

CE

Para efectuar la alcoh6liris puede utilizarse etanol o meta - 

nol, c; n un ácido o una base como catalizaeor. La hidrólisis alca

lina es rucho más rápida. La hidr6lisis ácida es más probable que

produzca al¿unos enlaces en la cadena por medio de un mecanismo - 

que implica la pérdida de una molécula de agua de dos grupos hidro

xilo adyacentes. Se trata de una reacción no deseable. La alcoh6

lisis se lleva a cabo usualmente disolviendo el acetato de rolivi- 

nilo enel alcohol, añadiendo el catalizador y calentando. El alco

hal polivinílico precipita de la disolución. 

Estructura y Propiedades. Aunque el alcohol polivinílico es amor- 

fo cuando no está estirado, puede estirarse dando una fibra crista

ling po: ser los grupos hidroxilo lo bastante peaueflos para enca - 

jar en un retículo cristalino a pesar de la estructura de ca ^ ra - 

atáctica. El alcohol polivinílico no funde a un termoplástico, si

no que se descompone por pérdida de agua de dos grupos hidroxilo - 

adwacentes - te.r:peraturas superiores a 1500C. 

1: 1 ilcohcl polivinílico es soluble en a^ ua. Se Usuelve. len- 

ta: iente ie) i acu; fria, pero lo hace r-trij,amentc a te-.peraturas ele- 



E6 - 

cedas, y puede normalmente disolverse a más de 900C. Las disolucio

neo acuosas no son particularmente estables, especialmente si hay

presentes trazas de ácido o base. Las disoluciones pueden sufrir

una compleja serie de reacciones de gelación irreversibles o rever

sibles. Por ejemplo, puede producirse entrecruzamiento en los en- 

laces éster, lo que resulta en un aumento de viscosidad por la for

mación de. productos insolubles. 

El alcohol polivinilico puede reacetilarse por calentamiento

con un exceso anhídrido acético en presencia de piridina. El ace- 

tato de polivinilo resultante puede o no tener la misma estructura

que el polímero madre a partir del cual se obtiene el alcohol, de- 

bído a la naturaleza de la estructura de cadena ramificada del po- 

límero. 

Aplicaciones. Los usos principales del alcohol polivinílico caen

dentro de dos categorías. En un tipo de aplicaciones se hace uso

de la solubilidad en agua del polímero. 

Sirve como agente espesante para varios r-istemas en emulsión

y suspensión, y como película para empaquetar en los casos en que

se desea solubilidad en agua. Una aplicación principal es en adhe

sinos resistentes en húmedo. 

En el segundo tipo de aplicaciones últimas, la forma final del

polímero es insoluble en agua como resultado de un tratamiento qui

mico. El uso del alcohol polivinilico como fibra textil ( fibra vi - 

nal) es un ejemplo importante. El polímero se hila en húmedo a - 

partir de agua caliente pasando por una disolución acuosa concentra

e

da de sulfato de sodio que contiene Acido sulfúrico y formaldehído. 



Fl po11-i:ero 5 e insolubiliz-i por la formación de - rupo- * ormnldehi

do

CH2- H- CH2-% H-  HCHO

Oil OH

CH2- CH- CH2- esH XII20

0, 0

C

H2

Aproximadamente una tercera parte de los grupo, hidroxilo se

hace reaccionar para insolubilizar la fibra. Un cierto grado de - 

acetalizacibn entre las cadenas es deseable para reducir la concen

tracibn de la fibra, pero se debe controlarse cuidadosamente la - 

cantidad. 

Las fibras de alcohol polivinílico poseen una absorción de agua

un 305%) superior a las demás fibras. De este modo puede reemplazar

al algodón en aquellos usos en los que la fibra está en contacto - 

con el cuerpo. El tacto del tejido puede variarse de similar a la

lana a similar al lino. Esta fibra se lav- fácilrente, se sec: pron

to y tiene buena estabilid d dimensional. La teraci3+d y resisten- 

cia a la abrasión son buenas. 
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