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INTRODUCCION.

Esta tesis constituye, por asi decirlo, una introduccién al
campo de los sistemas de liberacién controlada, aplicados a los -
herbicidas; de manera que a nivel de licenciatura se despierte el
interés por este tema, ya que los sistemas de liberacién controla
da estén abriendo grandes perspectivas de desarrollo de nuevos .-
producto;, asl como de reaplicacién de otros que ya son obsoletos,
no solo en el campo de los herbicidas, sino para cualquier substan
cia bioldgicamente activa.

Dentro de esta obra se incluyen inicialmente, los anteceden-
tes de los sistemas de liberacidn controlada Y las ventajas que -
ofrecen respecto a los métodos convencionales de aplicaciénm.

Se puede encontrar también, los conocimicentos basicos de mi-
croencapsulado, asi como de polimerizacién en emulsidén y la reaccibn
de esterificacién; éstas dos dGltimas se presentan porque cada una
constituye un medio para la obtencién de sistemas de liberacién -
controlada.

En la parte experimental se resefla'el procedimiento seguido
en el laboratorio, para obtener un sistema de liberacién controig
da de tipo fisico (microencapsulado) y uno de tipo quim%co, ademis
de los resultados y caracteristicas del producto.

Este trabajo forma parte de un programa de desarrollo de sis
temas de liberacién controlada, dentro del cual se estin reaiizag
do pruebas de campo para determinar el tiempo de vida media del -

polimero que se utiliza como vehiculo del herbicida, asi como la

efectividad de los sistemas de liberacién controlada.



Es necesario darle la debida valoracién a los sistemas de 1i
beracién controlada, ya que constituyen un medio para lograr un -
mejor aprovechamiento de la sustancia biolégicamente activa aue se
desee, aumentando su efectividad y disminuyendo los dafios al eco-

sistema.



I. ANTECEDENTES.

El empleo indiscriminado de los pesticidas puecde acarrear con
sigo una gran alteracién ecolégica; sin embargo, es necesario con
trarrestar los efectos nocivos de mias de 100 000 especies (1) di-
ferentes de hongos, nematodos, hierbas e insectos que disminuyen
la calidad y el rendimiento de las cosechas, por lo que no se puge
de descontinuar abruptamente el empleo de los pesticidas, de donde
surge la necesidad de desarrollar téqnicas o sistemas cue provean
un control efectivo de la plaga con la minima cantidad de material
activa y que al mismo tiempo protejan dicho material cuando éste
sea facilmente degradable en el medio ambiente.

A partir de 1964 se desarrolld la formacidén de sistemas de 1i -
beracién controlada de pesticidas (2)(3), en los que se emplea un
polimero como medio de transporte, en el cual se encuentra conte-
nido el pesticida de manera que se tienen sistemas pesticida - po-
limero de los que se va liberando lentamente el pesticida mante -
niendo un nivel o concentracidén constante del mismo, logrando que
se tenga una concentracidén tanto inicial como residual 6ptimas del
material bioldgicamente activo.

Debido a que existe una gran variedad de pesticidas, el pre-
sente trabajo estid enfocado hacia los herbicidas, en particular -
el acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D), que es uno de los ﬁés
ampliamente usados en agricultura, del cual se deriva toda una fa
milia de distintos herbicidas (4).

Experimentalmente se ha comprobado que los sistemas de libe-

racién controlada disminuyen la cantidad de sustancia activa ne-



cesaria para destruir la hierba que se desea eliminar (5); por -
ejemplo, se ha demostrado que empleando una dosis de 0.001 p.p.m./
dia del butoxietanol éster del 2,4-D durante un lapso de 35 dias,
se obtenfa el mismo resultado que si se emplearan de 2 a 4 pe.p.m.
por métodos convencionales.

Los pesticidas poco persistentes tienden a ser poco efectivos
por ésta misma caracteristica, debido a 1o cual es necesario apli
car dosis excesivas para compensar la cantidad que se degrada, ade
mas de la que se plerde por otros medios, por ejemplo por evapora-
c¢idn, o por lixiviacién; ademis, para mantener un nivel efectivo -
del pesticida, se requiere de frecuentes reaplicaciones en lasrcug
les se tienen de nuevo grandes pérdidas. Se ha demostrado que em-
pleando métodos convencionales de aplicacidn no se aprovecha todo
el materizl empleado, por ejemplo cuando se aplica por aspersién -
se desperdicia entre un 60 y 90% del material activo (1), debido
a que dicha cantidad no llega al organismo que se desea eliminar.
Todo lo anterior va provocando la contaminacién y la consiguiente
alteracién del ecosistemg.

En la figura 1 es ficil observar como se desperdician los pes
ticidas, en la misma se tienen dos curvas: la curva A representa -
la duracidén de la efectividad de tres niveles de aplicacién diferen
tes de un pesticida no percistente con una vida media de 15 dfas.
En la curva B se representa la cantidad necesaria de sustancia ac-
tiva rara manteﬂer el nivel minimo efectivo; el irea entre ambas -
curvas rerresenta logarftmicamente la cantidad de material desper-

diciado en tratamientos convencionales (1)(6).



De la grafica se deduce que si el biocida fuera continuamente
restaurado empleando un mecanismo de liberacién controlada, Gnica-
mente se requerirfan niveles del orden de 2.6 y 8 mg. para un buen
control de la plaga durante 50, 10C y 150 dias respectivamente, en
lugar de los niveles comunmente usados por métodos convencionales.

En la Fig. 2 se puede ver la comparacién entre dos sistemas -
herbicida-polimero diferentes y el herbicida libre (1), se puede =~
apreciar cue para 1los mismos niveles de aplicacibn, los sistemas -
proveen un perfiodo mayor de control; por otra parte, para el mismo
periodo de control se necesitan niveles menores de aplicacién. De
aqui se concluye que los peligros asocisdos con el uso de pestici-
das se reducen al emplear menos material téxico y requerir un menor
ninero de reaplicaciones, disminuyendose as{ la contaminacién y los
perjuicios del medio ambiente.

Muchos pesticidas con frecuencia no son empleados debido a que
son facilmente degradables y/o altaménte téxicos; por ejemplo, los
organofosfatados y los carbamatos; empleando sistemas de liberacién
controlada se le puede dar un gran impulso a la aplicabilidad de -
éstas sustancias, debido a que se disminuye su toxicidad al estar
aislados dentro del micromedio ambiente del sistema pesticida-péll
mero, el cual también las protege de su descomposicién prolongardo
su vida media.

Cabe aclarar que cualquier sustancia biolbgicamente activa -

puede ser aplicada a través de un sistema de liberacién controlada.
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II. GENERALIDADES.

Como ya se mencionb, los sistemas de liberacién controlada es_
tan formados por un polimero y un herbicida entre los cuales puede
0 no existir unidén quimica; dichos sistemas se pueden clasificar -
en dos grupos dependiendo de la interaccién que existe entre los -
materiales que lo forman. Se clasifiéan en:

vl) Sistemas fisicos

2) Sistemas quimicos

Se denominan sistemas-fisicos aquellos en.los cuales el herbi
cida unicamente esti contenido o mezclado en el material poliméri-
€o que le sirve como medio de transporte sin que existan uniones -
quimicas entre los dos.

Los sistemas quimicos a diferencia de los fisicos, se obtie -
nen de una reaccién entre el herbicida y el polimero, de manera que
exlsten uniones quimicas que es neceéario romper para aprovechar -
el herbicida.

En la aplicacién por métodos convencionales de herbicidas, se
requieren grandes dosis del mismo para .que con un corto tiempo de
exposicibén se eliminen las hierbas por intoxicacibn aguda, en con-
traste con los sistemas de liberacién controlada, con los cuales -
se logra el mismo resultado (aunque con perfodos de tiempo mayores),
con concentraciones muy bajas de la sustancia activa, del orden de
0,001 pepe.ms (2). La continua exposicién a concentraciones muy -
bajas provoca una intoxicacién crénica y ademis, esto resulta bené
fico, puesto que al emplearse menos material se reduce la contami-

nacidén del medio ambiente.



En los Gltimos afios se han vropuesto una gran cantidad de mé-
todos de obtencidn de sistemas de liberacién controlada, tanto fi-
sicoe como quimicos, sin embargo, todos los sistemas pueden rela -
cionarse por una misma base termodingmica (1)(6).

.51 el pesticida libre, representado por P, es colocado en la
tierra e inmediatamente es agotado a una cierta velocidad caracte-
ristica del mismo, asi como del medio ambiente, podemos representar
dicho consumo de la siguiente forma:

B ——-—KL- Consumo

Entonces se deduce que existe una velocidad de desaparicidn,
la cual podemos representar por:

= - K, [Pesticias]

Donde Kp es la constante de velocidad, la cual no podemos va-
riar, por lo que la velocidad de desaparicidén solamente puede ser
modificada manipulando la concentracién del material en la tierra.

Una de las formas mas primitivas de representar un sistema de
liberacién controlada, seria por medio de la adsorecién del pestici
da en un sustrato inmerte S (1); podemos considerar éste modelo co
mo un sistema quimico de baja energfa, o bien como un sistema fisi
€0, Como resultado de la adsorcibn, tenemos ahora una estructura
cuasi-quimica S - P, la cual se puede considerar como un microme
dio ambiente que protege al herbicida de su degradacién, prolongan
do su vida media-ﬁtil; para que dicha estructura sea biolégicamen~-
te activa, se debe descomponer liberando el pesticida original, de
acuerdo con la siguiente secuencia:

S-p —B2Ea g 4 p —EB 5 consumo.
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Para obtener la maxima eficiencia y rendimiento del herbicida,
el nivel de P puede ser el minimo necesario para controlar la pla-
ga; dicho nivel es usualmente mis pequefio que los niveles comunmen
te usados por técnicas convencionales.

La separacidén de S-P, requiere de la adicién de energia, aun-

.que muy pequefia, dado que en la adsorcidn se tienen fuerzas de ba-
ja energila, como son las atracciones intramoleculares de Van der -
Waalé. De acuerdo con lo anterior, la constante de velocidad de -
la ruptura del sistema (K'r), se puede calcular de la teoria de ve-

locidades absolutas (7), de donde:

) RT - BF/RT
e T

Como se puede apreciar, la constante depende inversamente de
la energia de formacibn del sistema S - P, de manera que cuando se
tienen grandes energias de formacién del sistema, se refleja en un
aumento del perfodo de liberacién y Qiceversa.

Las anteriores consideraciones son vilidas para cualquiera de
los dos tipos de sistemas propuestos, teniendo en cuenta que la ve
locidad de ruptura del sistema, dependeri de la energia de ruptura
de la unibn, cuyo equivalente en los sistemas fisicos, serfan las
fuerzas de difusibén necesarias para la liberacién, mientras que en
los sistemas quimicos corresponde a la energia necesaria para la -
ruptura de la unién.

En los sistemas fisicos, el herbicida puede estar contenido
de dos maneras: formando una mezcla fisica o disolucidén sblida en-
tre el polimero que tiene 1la funcién de sustrato y el herbicida, 6

bien, formando ¢l nficleo de una pequefia cApsula (microcipsula), cu

Ya pared o membrana se forma con algfin material polimérico. ¥®n -
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ambos casos la liberacidn del herbicida es a través de un mecanis-
mo de difusibn, o bien, dependiendo del polimero usado, se puede -
tener un mecanismo de dilucibén-difusién.

En los sistemas quimicos, el herbicida esta fuertemente fija-
do ai sustrato por una unién de alta energia, de manera que el big
cida se encuentra fijado como sustituyente en la cadena de un polg
mero que puede ser soluble o insoluble en agua. En éste caso, pa-
ra liberar el herbicida es necesario romper la unién quimica exis-
tente.

Para preparar los sistemas quimicos, se aprovechan los grupos
funcionales o atomos reactivos de los herbicidas, asf como de lps
polimeros, para hacerlos reaccionar por los mé&todos convencionales
de la quimica orginica; por ejemplo, la sustitucibén se puede efec-
tuar en un polimero que tenga hidrégenos facilmente desplazables -
en la cadena principal o en las ramificaciones de la misma de acuer
do con la reacciédn:

Sintesis  _
Polimero-X-H 4+ R-COOH Polimero-¥-COR HZO

medio ambiente
Donde X puede ser N,0 6 S (1).

En ésta reaccibén se empled 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 vuente de unidn; por ejemplo, se puede unir alglin pesticida
con la funcién dH, a un sustrato del tipo de los polisacéridos, em
pleando como puente un fosfato.

Los polimeros como se menciond, pueden ser solubles en agua cO

mo el alcohol polivinilico, o bien insolubles, y en éste ltimo ca
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s0, se pueden emplear polimeros como la lignina y la celulosa que
son macromolécula= de tipo vegetal, lo que nos daria la oportunidad
de apfovechar los desperdicios de tipo vegetal como bagazo, aserrin,
olotes y todos los materiales lignocelulosicos que se desechan de
productos agricolas.

Tanto la lignina como la celulosa presentan la ventaja de ser
biodegradables (1) ademias de ser abundantes, por otra parte dado -
que tienen hidrégenos sustituibles se pueden preparar facilmente -
sistemas quimicos de liberacién controlada.

For filtimo, otra alternativa de sistemas de liberacién contro
lada de tipo quimico, consiste en polimerizar directamente al her-
bicida (3) y cuando é&sto no sea posible, se puede preparar un deri
vado polimerizable del mismo para obtener homopolimeros o copolime
ros que se degraden en perfodos de tiempo que los hagan atractivos

para los fines de liberacidn controlada.
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II.1. “ICROENCAPSULADO.

El microencapsulado es uno de los sistemas fisicos de libera-
cién controlada que tiene una gran =plicacién en distintos campos
de tfabajo, por ejemplo en firmacos, alimentos, agentes quimicos,
etc. (8).

Fl microencapsulado se concibié originalmente por los afios 30's
(9), cuando se desarrollaron las primeras microcipsulas a base de
relatina bajo la direccidén de Rarrett Green; vosteriormente empezbd
a tener gran aplicacién a nivel comercial para la preparacién de ra
pel copia, el cual sustituyd al papel carbdn. Actualmente las mi-
crocapsulas tienen una gran variedad de usos y en los diversos cam
pos de aplicacidn que tienen, han rermitido resolver una gran va -
riedad de problemas técnicos (8)(9); por ejemplo, las microcipsu -
las se usan en: la fabricacidén de remaches especiales (9) para evi
tar la corrosidén en uniones metalicas de aeroplanos, en‘éste caso
se disminuye el costo de remachado al requerir equipo menos compli
cado, rues los remaches transportan el sellador u antioxidante en
microcapsulas y al mismo tiempo se emplean menores cantidades del
sellador. Se elaboran también marcadores para salvamentos acuati-
cos (8) con los cuales se obtienen Areas marcadac mayores, al mismo
tiempo que de mayor persistencia.

Se obtienen también analgésicos cuya actividad se prolonéa al
estar encapsuladbe; ¢stos analgésicos han permitido una vida mas -
tranquila, por ejemplo, a enfermos que padecen artritis (8).

También se aplica el microencapsulado para preparar saborizan

tes, preservadores, rociadorcs o aerosoles, etc. (8). Entre los -
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problemas biomédicosbque se han resuelto mediante el uso de micro-
capsulas se puede mencionar el desarrollo de un rifién artificial -
de dimensiones mis pequefias en comparacién con los oue comunmente
se empleaban, ademids de que presenta una mayor area de contacto pa
ra el tratamiento de la sangre, requiere de un menor tiempo de tra
tamiento del paciente con los mismos resultados gque se obtenian con
los anteriores rifiones que se usaban (8).

iEl nombre de microencapsulado se debe a que las civsulas obte
nidas tienen un diametro que varfa entre 1 y 400 micras, dichas -
capsulas consisten en pequéﬁos paquetes de liquidOS o sblidos, los
cuales tienen las siguientes caracteristicas (10):

a) Proveen proteccidn a los materiales cuando &stos son muy -

reactivos o de facil descomposicibén en el medio ambiente.
b) Permiten un control del material encapsulado de manera que
es liberado lentamente.

c) Proveen de proteccién en el manejo de materiales téxicos.

La gran variedad de técnicas de microencapsulado desarrolladas
desde fines de la década pasada hasta la fecha, ha permitido tener
una gran variedad de alternativas, tanto del material que se emplea
para formar la coraza, como del material a encapsular y del mecanis
mo de liberacidén. Los mecanismos de liberacidn de la sustancia ac
tiva, pueden ser clasificados en cuatro clases (10) :

a). Liberacidn por ruptura mecanica de la cipsula

b). Por difusién o permeacibn a través de la pared

¢). Por dilucién de la coraza o biodegradaciébn

d). Por descomposicién térmica

Todas las técnicas reportadas para producir microcipsulas, se
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desarrollaron parz un problema particular, por ejemplo para el en-
capsulado de disoluciones acuosas de proteinas o de enzimas (11) -
para evitar la pérdida de éstas y poder aprovechar sus sustratos y
productos; sin embargo todas las técnicas de microencapsulado se -
puedén clasificar en cualquiera de los tres siguientes tipos (9):

a) Por coacervaciénm.

b) Por polimerizacibén interfacial.

¢) Por métodos mecinicos.

El microencapsulado realizado por coacervacién se basa en 1la
separacién de fases que tiene lugar cuando el arreglo de solvata -
cién de la gelatina en una disolucidn acuosa de la misma, se ve in
terferido por la presencia de moléculas competidoras como por ejem
plo, alcohol, dodecil sulfato de sodio Y polisaciridos como la go-
ma arabiga y heparin; al modificarse dicho arreglo, se obtiesnen dos
fases 1liquidas, una de las cuales es rica en gelatina y en la otra
fase dicho material esti practicamente agotado (9).

En la polimerizacién interfacial, que es el caso empleado en
la parte experimental de éste trabajo, se reporta en todos los ca-
sos el uso de la polimerizacidn en emulsién sobre la cual se amplia
rd mas adelante.

Los métodos fisicos de produccién de microcapsulas, 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 si no han sufri
do cambios ¥y conéisten en métodos por:

a) Gravedad. Se usan miouinas centrifugas para gumentar la -

velocidad de produccién.

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

En los métodos fisicos no se efectia ninguna polimerizacién,
sino que se emplea algin polimero termopldstico en estado fluido.
Después de la formacibén de la capsula, la coraza de é=ta se endure
ce por enfriamiento, por reaccidén quimica, por extraccién de disol
ventes o por evaporacibén, dependiendo de la formulacibn (10).

Actuaimente, una gran cantidad de compafifas y centros de in -
vectigacidn se encuentran desarrollando y perfeccionando técnicas
de microencapsulado de pesticidas (12)(13)(14)(15), siendo 1a Penn
walt Corp. una de las primeras en obtener permiso del departamento
de Agricultura de los Estados Unidos, para producir un insecticida
microencapsulado (16), denominado Pencap-M, el cual consiste en me
til paration encapsulado en una coraza de Nylon con un didmetro pro

medio de 50 micras por capsula.
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II. 2. FOLIMERIZACION EY TMULSION.

Los sistemas de polimerizacién se clas;fican en homogéneos y
heterogéneos (17); dentro de los sistemas homogéneos tenemos la po
limerizacibn en masa y la polimerizacién en disolucibén. Los siste
mas heterogéneos pueden ser: en suspensiédn, en emulsién, y polime-
rizacibn con precipitacién del polimero.

La polimerizacidén en emulsibén alcanzd una gran importancia =
por los afios cuarentas, cuando éste sistema se empled para la pro-
duccién en gran escala de hule sintético y suplir 1la escasez de hu
le natural provocada por la situacién politica en esos tiempos (Se
gunda Guerra Mundial).

Los sistemas de polimerizacién por emulsion y por suspensién
se diferencian basicamente en que en la polimerizacién en emulsién,
el iniciador esti situado en la fase acuosa y también en que el ta
mafio de particula obtenida es unas 10 veces menor (17) respecto al
sistema on suspensién. Por otra parte, las ventajas que presenta
el sistema en emulsibén con: permite una ripida polimerizacidén a un

elevado peso molecular, el calor de polimerizacidén es facilmente -

controlable, ademis la emulsién obtenida puede emplearse directa

mente para producir pinturas, pulidores de piso, adhesivos, etc.
(18), o bien puede romperse la emulgibén y obtener el polimero en -
estado sblido, de manera que se pueda emplear como polvo de méldeo.
Los elementbs bisicos de un sistema de polimerizacibn en emul
sién son (18) : Monémero (s).
Medio dispersante.
Agente emulsificante.

Iniciador soluble 2n aguae.
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El medio dispersante cs el lfquido en el cual los componentes
de la emulsién son diseminados, generalmente se emplea agua, la que
no debe tener sales o iones.

El agente emulsificante concsiste en un surfactante que tiene
por objeto abatir la tensién superficial entre los liquidos (19),
ésta funcibn es caracteristica de los materiales que tienen en su
estructura molecular una parte hidréfila y otra hidréfoba.

Los mondmeros mas 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 peréxidos de -
tipo inorginico como por ejemplo el persulfato de rotasio.

Ademis de los elementos ya mencionados, se pueden agregar otros
maes especificos, 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 polimerizacidén, las micelas actfian como centro -
de reunién del mohdmero con el iniciador (18) y una vez iniciada -
la polimerizacibn, las micelas representan un entorno favorable Pa
ra los radicales libres debido a la elevada relacién superficie/vo
lumen dc las micelas (17).

Al iniciarse la polimerizacidén, se tienen en 1la enulsién‘tres
tipos de particuias:

a) Gotas de monézero dispersas por la accién de la agitacién.

b) Las micelas.

c) Las moléculas de ermulsificante que quedan disnersas.
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Después de que ha comenzado la polimerizacidén se tienen gotas
que contienen monémero y polimero simultineamente (18), las parti-
culas de polimero crecen ripidamente a un tamafio mayor cue las mi-
celas originales. La velocidad de polimerizacién es constante a -
lo largo de la mayor parte de la reaccifn, hasta llegar a una con-
- versifn del 60 a 80%, y a continuacién disminuye al irse agotando
el mondémero (17).

.La polimerizacibn en emulsidn sizue mas o menos el mismo pa -
trén de produccibén, aunque con ligeras variaciones dependiendo de
cada caso, la técnica se efectﬁa de la siguienfe manera: el (los)
mondmero(s) se dispersan en el agua por medio de una enérgica agi-
tacién y se agregan el arente tensoactivo Y el iniciador; al cabo
de un tiempo se forma una emulsibdn, la cual tiene un aspecto lechp
so debido al estado coloidal de las micelas. La emulsibn se calien
ta a reflujo a una temperatura de 80°C sin interrumpir la agitacién
y al final de la reaccibén se tiene el polfmero en la emulsién, 1la
cual se puede usar como tal & se puede separar el polimero seglin -

las nececidades de cada caso (12).



- G o
II. 3. ESTERIFICACION.

lLos sistemas quimicos de liberacidén controlada se obtienen de
una reaccibn entre el polimero y el herbicida, aprovechando los =
5rup6s funcionales que ambos pueden tener, un ejemplo seria la --
reaccidn de esterificacién que se efectfia entre un grupo acilo del
adcido (R-ﬁ+) y uno alcoxi (R-0") de los alcoholes (20), de acuer-

do con 1ao siguiente reaccibn:

¥ -

R-F + R'-0 > R-C-0-R!
|
0

Los métodos mas usuales para efectuar la esterificacién son -
(21)i(22)i '

a) La reaccidn de un acido carboxilico con un alcohol, obte -

niéndose agua como subproducto.

b) La reaccidédn 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, anhidridbs, -
aldehidos, y cetonas entre otros (21).

En el primero de los métodos, al hacer reaccionar un 4cido con
un alcohol, se puede emplear como catalizador algfin dcido de tipo
mineral como por ejemplo el Acido muridtico, el sulfirico, fosféri
co, perclérico y otros (20); ésta reaccidn es de tipo reversible -

(como se ve enseguida): i

. H
R-COOH + R'-OH —R-C00-R' 4 H.O

2
Debido a esa caracterfstica de equilibrio reversible, es nece
sario desplazar dicho equilibric para obtener un buen rendimiento

de la reaccidn, tal desplazariento se puede lograr por diversos mé
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todos (21):
a) La adicidén de un exceso de uno de los reactivos.
b) La extraccidén del agua o bien del éster por &gstilacién.
c) La eliminacidn del agua con alglin agente deshidratante.
Como se ve, los métodos de desplazamiento se basan en la va -
riacién de la constante de equilibrio, sin embargo cuando no se -
tienen buenos resultados, es preferible usar la reaccibén entre un
halogenuro y un alcohol, la cual da mucho mejor resultado debido a

que nc es reversible:

R-C-X + R'-OH > R-|c‘-o-1é' + HX
0 0

X = halbgeno

Frecuentemente se agrega una base para que se combine con el
halogenuro de hidrégeno que se forma en la reaccidén. Una variacién
de éste método, es la reaccidédn de Schotten-Bauman, en la cual se -
emplea una disolucidén alcalina como medic de reaccién para el alco
hol con el halogenuro (21).

El primero de los m&todos es el que se usa industrialmente, -
ya que los halogenuros de acidos alifiticos deben manejarse con -

cuidado, ya que reaccionan violentamente con agua.
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III. PARTE EXFERIMENTAL.

El presente trabajo se enfocd al desarrollo de dos técnicas -
de produccidn de sistemas de liberacidén controlada: uno de tipo fi
sico'y otro quimico. En el primero de ellos, se prepard el micro-
encapsulado del herbicida, polimerizando una capa del monémero al-
rededor de las particulas del herbicida. En el segundo caso, se -
efectud la esterificacidén de un poli-alcohol con un herbicida de -
tipo 4dcido, de manera que el polimero actlia como medio de transpor

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

III. 1. MICROENCAPSUILADO.
III. 1. a. Material Empleado.

1. Matraces redondos, boca esmerilada 24/40.
2. Refrigerante de agua 24/40.
3, Magneto de teflén (cilindrico).
4. Recipiente para bafio maria.
S5« Probeta de 1C0 ml.
6. Vasos de precipitados.
7. Parrilla de calentamiento y agitacidén simultinea.
ne Soporte con pinzas.
9. Charola de aluminio.
10, Matraz kitasato con accesorios.

11. Pipetas, espatulas, papel filtro, mangueras.
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Reactivos.

1’

n

4.

5.

Monbmero de estireno (Q.P.) con inhibidor de 1la casa
Beaker; éste reactivo se empleb directamente para po-
limerizarlo y formar la coraza de las cidpsulas (no se
elimind el inhibidor).

Persulfato de potasio, reactivo analitico de la casa
Merck. Este reactivo se empled como iniciador de 1la
polimerizacibn.

Almidén soluble, reactivo analitico de Merck; éste ma
terial se usbd directamente en 1la eQulsién, 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 difusién del her
bicida.

Detergente. Este material se empled como agente emul
~ificante; se usd un detergente comercial.

Agus destilada; para destilar el agua se prepard una
solucién acuosa de permangsnato de potasio e hidrdxi-
do de potasio. Dicha disolucién se destila usando una
columna de rectificacidén, al mismo tiempo que se aii-
menta agua a la misma, de manera que no haya gran va-
riagcién en la concentracién de permanganato y de pota
sa. FEl agua obtenida estz practicamente libre de sa-
les.

Acido 2,4-Diclorofenoxiacético; éste material es uno
de los herbicidas de mayor uso, y el reprecentante de

toda una familia de herbicidas (21) que son los feno=-



]
5%
N
1

xicompuastos, por 1o que se empled como agente de prue
bas para las técnicas desarrolladas. BEste acido se -
conoce comunmente como 2,4-D; se da mayor informacidn

del mismo en el Apéndice 1.

III. 1. c. Desarrollo de la Técnica.

Como se menciond al principio, el microencapsulado se obtiene
polimerizando el mondmero alrededor de un nicleo para formar una -
pelfcula -~ red polimérica que lo contenga. La técnica empleada fue
1la de polimerizacidén en emulsidén en 1a cual se fienc la polibilidad
de formar pequefios agregados moleculares del herbicida que actuaran
como niicleos sobre los cuzales se puede efectuar la polimerizacién.

Inicialmente se establscié una formulacidén con la siguiente =
proporcién de reactivos en porciento en peso (considerando el peso

total de todos los reactivos)e.

% PESO
Estireno 23.05
Almidbn 5.80

Persulfato de Potasio 0.1l
Detergente 1.90
Agua 69.15
Como se puede apreciar, en dicha formulacién no se incluye al
2,4-D con objeto de establecer las condiciones de reaccidén; para -
ello se efectuaron tres pruebas con la formulacidén, entre las cua-
les unicamente se variaron 1= te&yeratura y el tiempo de reaccidn,
manteniendo constantes la velocidad de agitacidén y la proporcioén de

reactivos. Fn la Tabla 1 se pueden ver las condiciones de reaccidn,



asf como el rendimiento de cada prueba.

TABLA 1
Polimerizacién Temperatura (°c) Tiempo (min.) Rendimiento (%)
R-1 50 360 14.5
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 producto se incluyen todos los reactivos, con excep -
cién del agua; dicho rendimiento se empled como parimetro para es-
coger las condiciones de reaccidn que se habrian de emplear en la
técnica final de microencapsulado. Como complemento al rendimien—
to, se empled el analisis espectroscédpico del producto en la zona
de infrarrojo, asf{ como de resonancia magnética nuclear.

En infrarrojo se consideraron tres picos caracteristicos del
almidén en 3150-3450, 960-1150 y 840 cm—1 (ver Apéndice 2), para -
comprobar su presencia en el producto. Para verificar la formacidn
del poliestireno, se consideraron los siguientes picos caracteris-
ticos:  3027,1944,1871,1801,1583,1601, y 698-699 cm .

En el espectro de infrarrojo de la primera prueba (R-1) se -
aprecia una escasa formacién de poliestireno, ya que solo se distin

guen ligeramente los picos en 698-699, 1601 y 1583 cut

del mismo,
sin embargo los picos son muy débiles, apenas definidos, predomi -
nando el espectro del almidén de donde se deduce la escasa pclime-

rizacidn.

¥n los espectros de R-2 y de R-3, ya se distinguen todos los
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picos del poliestireno antes mendionados, as{ como una disminucién
en la concentracién del almidén; los espectros de resonancia magng
tica nuclear confirman la formacién de una mezcla fisica del almi-
dén con poliestireno.

Aungue los espectros de las dos Gltimas pruebas (R-2 y R-3) -
resultaron pricticsmente iguales, en la primera de ellas se tuvo -
un rendimiento mids bajo debido a que hubo pérdidas del producto du
rante el cecado del mismo; esto se debid a que originalmente la -
emulsidén se rompia agrercanco alcohol metilico, se filtrsba al va -
cfio y se dejaba secar en el buchnner, pero se tuvo un tiempo de sg
cado muy grance por lo que en la prueba R-2, una parte del produc-
to se secd al vacio y la otra parte se secd por evaporacidén en una
charola de aluminio; durante el manejo del material en ésta opera-=
cién, se perdid parte del mismo.

Después de secar completamente el producto, éste se molid en
mortero hasta obtener un polvo fino, que es el aspecto final del -
microencapsulado, lo cual se confirmb al microscopio.

De los rendimientos reportados en la Tabla 1 y de los resulta
dos espectroscédpicos de cada prueba se deduce que existe una rela-
cibn directa entre la temperatura y el rendimiento de la reaccibnm,
por lo gue se =scogieron las condiciones de reaccidén de 1la prueba
R-3, para efectuar el microencapsulado del herbicida; para obtener
éste, se efectuaron cuatro polimerizaciones entre las cuales hubo
ligerisimas vafiaciones en la formulacién, como se puede ver en la

Tabla 2.
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limerizacién % en peso de Reactivos

Estireno Almidén Detergente Persulfato Agua 2,4-D
de Potasio

R-3-p 2%.02 5.75 1,92 0.11 69.07 0.11
R-3-B 22.74 5.69 1.97 1.21 68.2% 0.15
R-4-A 22.72 5.68 1,97 1.21 68,18 0.23
R-5-A 20.70 5.92 1.80 1.11 69.20 0.21

El principal cambio sc¢ tiene en la cantidad de iniciador usada
Y, en menor grado, la del acido 2,4-Diclorofenoxiacético.

En la Tabla 3 se reportan las condiciones de reaccibn de cada -
prueba; nuevamente ce manejaron como Vgriables la temperstura y el -

tiempo de reaccibn.

TABLA 3
Polimerizacién Temperatura de Tiempo de Rendimiento
reaccién (°C) reaccién (min)
R-3-A 70 300 58.8
R=35-8B 74 450 96.9
R-4-A 75 360 96.8
R-5-A 70 570 96.5

En la ltima columna cde la tabla se rerorta el rendimiento obte
nido en cada caso; con excepcidén de la primera prueba, en todas se -
obtuvo el mismo resultado.

Los espectros de cada prueba son practicamente idénticos,’notég

dose toos los picos de poliestirenc considerados, y también los tres



picos del almiddn mencionados anteriormente, 6 sea que =e obtuvo el
mismo resultado en todas las pruebas. ~onviene aclarar cue en la --
primera prueba hubo pérdidas durante el secado, por lo que el rendi-
miento no es muy representativo. FEn funcidén de estos resultados se
puede.Dstablecer una técnica de microencapsulado, cue de hecho fué -

la empleacda en las cuatro Gltimas pruebas, con ligeras variaciones.

IIL. 1< d. Técnicals
Se prepara en un matraz de bola de 500 ml. uns mezcla con la si

guiente proporcidén de reactivos:

Agua 45.0 g.
Estireno 15.0 g.
Almiddén S0 5.
Detergente 15 ga
Persulfato de

Potasio 0.8 g
2,4=D 015 g,

Por separado, se prepara un dispositivo para calentar a bafio ma
ria, empleando agua como medio de calentamiento. Cuando el agua se
encuentra a 50°C aproximadamente, se coloca el matraz dentro del ba-
fio agitando const-ntemente, usando para ello el dispositivo de agita
cidén magnética y se eleva la temperatura del bafio hasta llegar a ?SOC,
en donde se mantiene constante durante seis horas; el calentamiento
se efectla a reflujo para mantener la emulsidén a temperatura constan
te y agitando durante todo el tiempo la misma.

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

bafio ¥ se deja enfriar; el producto se separa de la emulsién rompien
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do 1la misma por lz acdicibén de unos 3 ml. de alcohol metflico y se se
ca por evaporacibn de la fase liquida en una charola metslica, la -
cual se coloca sobre una superficie caliente (aproximada;ente a 3500)
y bien ventilada; al cabo de un tiempo se obtiene un sblido, 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. Caracterizacibn.

Para po..: observar el mecanicmo de liberacibén del herbicida se -
empacd una columns conlas microcapsulas vreparadas; la columna se -~
llend con alcohol metflico y se dejd fluir el alcohol recogiendo vo-
ltimenes iguales (10 ml.) cel efluente en tubos de ensayo para detec-
tar posteriormente la concentracién de 2,4-D por esvectroscopia en -
la regién de luz ultravioleta.

¥1 alcochol se mantuvo en un nivel constante, 5 cm. arriba del -
empaque hasta el final de la operacidn, para lo cual se empled un dis
positivo como el que se muestra en la Figura 3; manipulando las dos
llaves (A y B), se logra mantensr el nivel constante, 21 mismo tiem-
PO que se tiene también un flujo const=nte de salida.

Para determinar la concentracién de 2,4-D en cada muestra, se -
prevard una curva patrdén de concentracibédn del herbicida contra absor
bancia (Fig. 4). Fara obtener los puntos de la curva, se midid la -
absorbancia de 4 disoluciones de 2,4-D en alcohol etflico, con las -
siguientes concentraciones: . 5x 1074 ge/ml.

8 x 1074 g./ml.
9 x 107% g./ml.

16040 gofar.



-2a-

i

e

?ﬂ/z

.
L
o’
L]
0:.
.
.D.
I
i
n‘..
v
L
ll.l°
'0'
b..'
IQ..
L
=l r
]
] []
i H

'
[l
13

FIGURA 3



-1 20 -

Los resultados se graficaron en la Figura 4, de la cual se pue-
de obtener la concertracién de una disolucidén cualquiera de 2,4-D, -
con s6lo medir su absorbancia.

Los resultados obtenidos de las muestras de la columna empacada,
se repértan en la Tabla 4; en la primera columna de dicha tabla se -
puede ver el tiempo en que se completé cada muestra, en tanto que en
la segunda columna se ti:ne el porcentaje del herbicida gue ha sali-

do en el tiempo transcurrido.

TABLA 4
Tiempo (min) % Acumulativo de 2,4-D

2l 13.3

68 32.3
102 49.5
136 59.9
170 67.1
204 72.0
238 75.3
272 77.9
306 . 78.9
340 8l.4
374 85.8
408 86.1
hy2 88.0
476 89.5
510 90.5

S4b4 91.4



TARLA 4 (cont.)

Tiempo (min.) o/ pAcumulativo de 2,4-D
578 92.2 ‘
612 93.0
646 93.9
680 94.7
714 95.5
748 96.3
782 97.2
816 : 98.1
850 98.9
88y 99.9

Para rastrear el 2,4-D, se usd el pico del espectro que aparece
a 290.7 nandmetros (nm), empezando a correr la grafica desde 380 nnm
hasta 200 nm. los resultados de la Tabla 4 se graficaron obteniendp
se una curva (Fig. 5) en la cual se puede ver claramente cémo sale -
inicizlmente una gran cantidad del herbicida, y posteriormente el -
efluente tiene una baja concentracibén de éste, la cual va disminuyen
do hasta que ha salido practicamente todo el biocida. Es c-nvenien-
te aclarar que no hubo cambio en el volumen del material polimérico

empacado en la columna, durante el tiempo que durd la prueha.
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Caracteristicas Fisicas del Producto.

Las microcipsulas se obtienen en forma de sblido el cual se pug
de moler en mortero para obtener un polvo de color blanco-azuloso, -
que es él aspecto final de las microcapsulas.

El polvo se tamiz6 con objeto de ver el didmetro de particula, -

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

MUESTRA

Tamiz

Dijmetro (mm) R3A (%) R3B (%) RyA (%) R5A (%)
3.327 BekO 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 6.0 11.7 8.7
0.208 v 17.00 16.0 Lokt 12.6
0.150 9.10 7.0 2.5 6.2
0.124 6.20 5.5 2.4 6.5
0.074 10.40 10.10 4.9 8.4

El contenido de Acido 2,4-Diclorofenoxiacético por gramo de micro
cipsulas, obtenido en la parte experimental, se reporta a continuacién

para cada prueba.

MUESTEA CONTENIDO DE 2,4-D (g./g. de microcap.)
R-3-A 0.00372
R-3-B 0.00477
R-Li-g 0.00714

R=-5-a 0.00674
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Normalmente se recomicnda 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 consicerando

el contenido del mismo en las microcapsulas.

MUESTRA CANTIDAD RECOMENDADA (g/m2)
R-3-A 7.54
R-3-B 5.88
R-4=-A 3.93
R-5-A 4.16

Se efectud una prueba de solubilidad con dos muestras, con obje-
to de determinar la cantidad de material que se disuelve enAagua.

Se colocaron O.4 g. de cada muestra en un tubo de ensayo y se -
agregaron 12 ml. de agua a cada uno. Los tubos se dejaron reposando
sin agitarlos y al cabo de un tiempo determinado se filtrH el conteni
do del tubo y se pesaron los sblidos después de secarlos perfectamen-

te obteniendose los siguientes resultados:

MUESTRA ° DE SOLIDOS DISUELTOS
45 DIAS 60 DIAS
R-4-A 29.5 30.0

R-5-A 19.4 20.0
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S ean

ESTERIFICACION.

III. 2. a. Material Empleado.

III.

2.

1.
2.
3.
L.
Se
%

7
8.
9.

b'

l.

Matraces de bola, boca esmerilada 24/40.
Refrigerante de agua 24/40.

Soporte con pinzas.

Reciriente para bafio Maria.

Parrilla de calentamiento y agitacién simultaneos.
Magneto de Tefldén cilindrico.

Charola de aluﬁinio.

Probetas.

Vasos de precipitados.

Reactivos.

Alcohol polivinflico. Este material es de tipo comer-
cial y proviene de Quimica Hoechst de México; nombre -
comercial: Vinarol D.T.

Este reactivo se empled directamente como reactivo de

la esterificacién. En el Apéndice 3 se da mayor infor
macidn resvecto al Alcohol polivinilico.

Acido 2,4-Diclorofenoxiacético. Este material es el -
mismo descrito en ia seccién III. 1. b., y se empleb -
directamente en la reaccidén de esterificacién, asi co-
mo para preparar la sal sbdics del mismo.

Acido Sulfirico conc., reactivo analftico de la casa -

Reasol con una concentracién de 98%; se empleb como ca
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talizador en la reaccibén del alcohol polivinflico y -
el 4cido 2,4-Diclorofenoxiacético.

4, Piridina, reactivo analitico (Merck), se empled como
disolvente en la esterificacidn alcohol-icido.

5. Agua destilada, se usa como disolvente en la esterifi
cacibén; su destilacibén se describié en la seccibén -
III. 1. b.

6. Dimetil formamida (DVF), reactivo analitico (Merck),
se probd como disolvente en la esterificacidén entre -

el alcohol polivinflico y el acido 2,4-D.

III. 2. c. Desarrollo de la Técnica.

El sistema aqui desarrollado es de tipo quimico y se basa en la -
esterificacién del alcohol polivinflico con el icido 2,4-Diclorofenoxi
acético, empleando un catalizador acido.

Inicialmente se probd la esterificacién en medio acuoso, con una
formulacidén que constaba del alcohol polivinflico, el 2,4-D y agua des
tilada, empleando Acido sulflrico como catalizador; bajo éstos linea--
mientos se hicieron éuatro pruebas variando las cantidades de reacti--
vos, para detectar si se desplazaba el equilibrio de acuerdo con lo -
mencionado en la seccién II. 3., y de ser asi, determinar cuil serfa -
la proporcibén de los reactivos que daria los mejores rcsultados de la
reacciodn.

Los productos obtenidos en las cuatro pruebas, se analizaron por
espectroscopia en Infrarrojo, asf como de resonancia magnética nuclear

y no se pudo confirmar en ningin caso la formacién del écter por ningu

no de los dos métodos de anilisis.
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Debido a los resultados negativos obtenidos, se traté de eliminar
la influencia del agua empleando otros solventes y eliminando el agua
generada, para desplazar asi el equilibrio de la reaccién‘hacia el és-
ter, pzra 1lo cual se efectuaron tres pruebas, de las cuales se dan, en
la Tabla 5 las condiciones de reaccibn, la proporcibdn de reactivos y el
producto terminado.

En la primera nrueba (1P-AP) se empleé piridina como disolvente -
‘para pro%eer de un medio bisico a la reaccibén; en éste caso, tnicamen-
te es =oluble el 2,4-D, por lo que se tiene un sistema de reaccidn he-
terogéneo, manteniendo el alcoﬁol en suspensibn pof la accibén de una -
enérgica agitacién; una vez preparada la suspensibn, &sta se calienta
a reflujo en bafio marfa. Al finalizar el tiempo de reaccién persiste
la suspensién, la cual después de enfriarse, se filtra para analizar -
el producto en Infrarrojo y Resonancia Magnética Nuclear. En éste ca-
80, en infrarrojo aparece bien definido un pico en 1740 cm'lr(ver Apén

1

dice 2), ademis se aprecian trazas de aromiatico en 1860 cm ~ y un do -

blete debido a los cloros del acido en 700-750 cm-l; ademds hay una dig

: y en 1100. En

minucién de los picos debidos al -OH en 3200-3400 cm
resonancia magnética nuclear se confirmbé la presencia de aromdticos al
rededor de 7.3 p.p.m. ¥y un abatimiento de los -OH en 4.6 p.p.m.

En las dos pruebas restantes, se prepard una mezcla de reaccién -
empleanco Dimetil formamida como solvente, y en éste caso, son solubles
tanto el 2,4-D como el alcohol polivinflico, aunque éste tiltimo requie
re de calentamiento para su comnleta solubilizaciébn.

La técnica seguida en Astas doé Gltimas rruebzs fué la siguniente:
en un matraz de bola de 250 ml. se colocan el =lcohol polivinflico y -

el 2,4-D sobre la dimetil formamida, agitanco constantemente, emrlean-



POLIMERIZACION

1P - AP

DAP-1

DAP-2

TABLA 5

REACTIVOS Y CANTIDADES

(gramos)
Piridina 4.0 ml
2, 4-D 0.1
Alcohol Poliv. )51

Aleohol polivinflico 2.0
2,4-D 0.5
50.0 ml.
4.0 gotas

Alcohol polivinflico 2.5
2,4-D 0.5
Dimetil formamida 50.0 ml.
HZSO4 (conc.) 2.0 gotas

TEMPERATURA DE TIEMPO DE

REACCION REACCION
(° Q) (min)
65 150
98 150
100 150

PRODUCTO Y TERMINADO

Se obtiene un solido y un
liquido, se filtra y carac
teriza.

Se obtiene una solucién -

viscosa amarilla, se elimi_ !
na el solvente con una - Q
bomba--de vacio y-calen— i
tado a 60° C, hasta tener

una solucién’de gran visco

sidad, ambar.

Solucién amarilla, se colo

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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do para ello un dispositivo magnético con un agitador de teflén -
cilindrico; se ottiene una suspensién, la cual va solubilizincose
lentamente; dicha suspensidén se calenté a ;eflujo a 100°C durante
dos horas y media aproximadamente. Durante los primeros 30 minu -
tos se completdé la disolucidén del alcohol polivinflico, y al térmi
no de la primera hora de calentamiento, la disolucién comenzd a ad
quirir un ligero color amarillo.

Fn ambos casos, se agregaron unas gotas de acido sulfdrico co
mo catalizador.

Al término del tiempo de reflujo, ambas muestras se dejaron -
enfriar, después de 1o cual el producto de DAP-1 se colocd en un -
matraz y se conectd a una bomba de vacio (como se ve en la Fig. 6),
comenzando a cbullir en cuanto se hace vacio; sin embargo, la ebu-
1licibn cesd riapidamente y se calentd el matraz en un bafio maria a
60°C con agitacién hasta obtener una disolucién viscosa de la cual
se .obtuvo una pelicula sbdlida por evaporacidén en una superficie am
plia y abierta.

En el caso de DAP-2, se obtuvo una disolucidén ligeramente ama
rilla, la que se colocd en un rotavapor para eliminar el agua. En
el rotavaror se calenté a ?500 durante una hora y 30 minutos, des-
rués de lo cual se evapord el disolvente con una bomba de vacio de
la misma forma que en DAP-1; después de conectar el matraz y de con
trolar la ebullicién inicial, se calentd a bafio maria (74-76°C) con
agitacién constﬁnte hasta la evaporacidén total del disolvente, ob-
teniéndose un sblido, el cual se redisolvid en arua para eliminar

residuos de la dimetil formamida; de ésta Gltima disolucién se pre
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pard una pelicula sélida por evaporacibén del agua con objeto de -
analizar el producto.

En los dos filtimos casos, el producto obtenido se‘analiz6 por
resonancia magn&tica nuclear y por espectroscopla en infrarr;jo.

En los espectros de infrarrojo (ver Apéndice 2), tanto de DAP-1
como de DAP-2, se aprecia una disminucién en los picos caracteris-

1

¥y en 1100 cm-l; aparece un pico do-

ticos de -OH en 3200-3400 cm~
ble en 720-750 cm™ ' debido a la ligadura C-Cl del anillo aromitico
del 2,4-D; ademis, el pico caracteristico 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 aromaticos por 7.3 p.p.m., ni tampoco la presencia de ha-

146genos, aunque si se distingue una clara disminucibn de grupos OH.
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IV. CONCLUSIONES.

A pesar de lo indeseables que son 1osAefectos secundarios de
los pesticidas, no es posible discontinuar su uso; sin embargo se
puedén emplear cantidades menores con mejor aprovechamiento usando
sistemas de liberacidn controlada, lo cual disminuye la contamina-
cidn.

Los sistemas de liberacibn controlada estdn compuestos de um
matriz polimérica que actfia como medio de transporte, y el herbici
da; entre ambos pueden 0 no existir uniones quimicas por lo que los
sistemas se pueden clasificar en quimicos o fisicos.

Los sistemas de liSeracién controlada se pueden emplear nara
la aplicacién de cualquier substancia biolégicamente activa, dismi
nuyendo la cantidad de material activo y/o prolongando la accibén -
del mismo.

De los sistemas fisicos, el microencapsulado tiene una gran -
proyeccién en su uso, ya que por medio de &1 se estan resolviendo
problemas técnicos en muchos campos de trabajo y ademds estin per-
mitiendo el desarrollo de nuevos productos.

Entre los sistemas quimicos 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 hidrblisis, liberando lentamente las molééulas
del mismo. :

Fn 1ls primera seccidén de la parte experimental se prepard el

microcncapsulado del herbicida, envolviendo éste en una coraza de
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poliestireno mezclado con =1lmiddén; el microencapsulado tiene un me
canismo ée liberacibdn en el que inici-1lmente se libera una gran -
proporcién del herbicida y después va disminuyendo, lo que concuer
da con un mecanismo de difusidn.

.En 1. esterificacidn no ce obtuvo buen resultado en la reaccibn
en medio acuoso debido a que se desplaza la reaccibdn hacia los reac
tivos por la presencia del agua, por lo gue el rendimiento de la -
reaccién se mejoré cuando se emplearon otros disolventes aunque -
los resultados mis claros por espectroscopia se observaron en la -
prueba en que’se usbd piridina como disolvente.

En la esterificacibén en fase acuosa no se detect§ la formacién
del éster, obteniendose en realidad una mezcla fisica entre el al-
cohol polivinilico y el 4cido 2,4-Diclorofenoxiacético.

En resumen, la esterificacién se obtuvo parcialmente emplean-

do disolventes no acuosos.
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ACIDO 2,4-DICLOROFTNOXIACETICO (27).

“ombres.

2,4-D, Aqua-Kleen, D¥A-i, Dacamina, Emulsamina E-3, Esteron-029,

Wee-B-Gon, Weedone 638, Weedone LV-4.

Férmula 0
010 o0
2y
Cl OH
Tipo.

Herbicida selectivo usado en aplicaciones'post—emergentes.
Origen.

Amchem Products Inc. 1942, Hecho actualmente por diferertes -
compafiias.

Toxicidad. DeLeo- 375 mg./kg.

50
Formulaciones.

1. Sales de amonio y de sodio. Usualmente son solubles en aguaj
las sales de amonio son raramente encontradas en el merca-
do, pero las de sodio son usadas para cultivos de esparra-
£OS CacSeros.

2. Sales de Amina. Las alkilaminas incluyen a monometilamina,
dimetilamina, isopropilamina, trietilamina ¥ otras. Tas -
alkinolaminas incluyen las trietanolaminas, dietanolsmina,

y mezcladas como isopropanolaminas, etc.
Z, Esteres altazcnte volAtiles. Metil, etil, butil, isorroril,
octilamil y pentil, contienen varine Acidos enuivalentes -

en lbs./g2ldn.
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4, Esteres de baja volatilidad. Contienen ésteres que supri-
men la volatilidad. FEstas formulaciones incluyen a los és
teres butoxietanol, propilenglicol, tetrahidrofurfuril, bu
tflico y a los ésteres butoxipropil, etilhexil, e isooctil.
Estos contienen varios icidos equivalentes en lbs./galén.

5. Otras formulaciones. Existen varias formulaciones como la
granulada al 10 y 20%, en emulsién concentrada de 3-€ 1lbs/ga
16n, en concentrados solubles en aceite a 6 1lbs./galén y -
en polvo humectable al 957. Se venden mezclas con solucip

nes aceitosas, fertilizantes y otros.

Usos.

lanzana, esparragos, cebada, zarzamora, mafz, arandano, lino,
uva, avena, pastizales, nopales, papas, sobre tierras variables, -
arroz, centeno, fresas, sorgo, frijol de soya, caia de azicar y -
trigo. Usado ademis sobre plantas acuiticas, para controlar zaca-
tes, y como un estimulador del crecimiento del césped.
Malezas Controlables.

Corregiiela, pasto canadiense, alsine, vallico, hiedra, pasto
Jimson, mostaza, ;ardos rusos, verdolaga, girasol, y muchas otras

hierbas de hoja ancha.

Dosificacibn, métodos convencionales.

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

Aplicaciones.
1. Uso general post-energente. Podra matar a las hierbas con

el follaje hliwedo sobre todo en el punto de rawificacibén. Yas efec



tivo sobre hierbas jévenes creciendo raridamente. La temperztura
durznte la aplicacién deberi ser entre 50 y 90°F.

a. Peque®azs gramineas. Aplicar cuando el grano egté ya corta-
do, antes e venderlo.

b. Espirragos. Aplicar con atomizador, como pre-cuercente in-
medigtamente después de que se ha establecido el cultivo.
Ademis, aplicar durante la cosecha haciendo dos aplicacio-
nes con un mes de separacién. Puede ser aplicado er forma
»~st-emergente sobre semilleros jbvenes. Uce 1z sal de so-
dio solamente. . ‘

c. Yanzanas y nopales. Aplicar al huertc cuando las hierbas
estén creciendo activamente. ®1l 4cido 2,4-D y 1la formula-
cibn aminada soluble en zaceite deberin usarse. No se rocie
las hojas, frutas o troncos de los arboles.

d. Line, Rociese tan pronto como sea posible las hiertas, uzual
mente cuando el lino tiene de 4-5 pulgadas de =1lte. No se
rocie en la etapa de florecimienic y de retofio.

e. “afz. Rocfese cuando el mafz hays emersido hasta 5-8 pulgz
das de alto. Cuando tenga 12 rulysdac de altura rociese -
suavemente. No se¢ trate cuzndo est? en bellota. Puedé -
2plicarse adem®s como pre-emergente.

f. Sorgo. Aplicar cuando el sorgo tenga 4-12 pulrades de 21-
to. Use rocio suave para proteger las vlantas de sorro. -
Fuede arlicarse ademas comn pre-emersente.

e Arroz. Aplicar despuéds de 7-10 cemanse de se-brado, cuando
el arroz atn no e~td Mien enrdizade. "o =e¢ rocie en la e-

t-pa ontes de vonderlo.
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h. Cafia de azficar. Aplicar cuando la cafia esté de 1-2 pies de
alto. Ademis puede ser usado por atonizacién como pre-emer
sente.

i. Fresa. Para controlar pequefias hierbas emergidas, aplicar
21 final de 3 semanas después de haber sido transplantados
los almicicos de 1 afio. Sobre almacigos establecidos apli
car cdurante 15 ectacidn de latencia, antes del florecimien
to y después de cosechar. Yo se rocie cuando las plantas
estén floreciendo o fructificando.

j. Frambuesas. Aplicar por aspersién directa. Evitese rociar
retofios creciendo, flores y frutos.

k. Araindano. Apliquense esparciendo sobre los vistagos, excep
to los que estén en estacidn 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 dfas después de sembrado el maiz.
No se aplique sobre suelos suaves 0 arenosos. Aplicar el tratamien
to sobre cada surco. El mafz debera ser sembrado a 2 pulgadas de

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

mente 1/2 pulgada.

3, Uierbas hAcuiticas. En forma granulada puede ser usada primera-
mente, la cual seri aplicada eventualmente a la superficie del agua.
No se aplique a una parte del agua solamente. LoOs resultados seran
vigibles en L4-6 semanas, con control perdurable de 1-3 afos. Puede

ser anlicadc en invierno con csuperficies congeladas justuznente an-
i ik w
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tes de que la primavera lo deshiele. Aplicar cuando 1 s hierbas es
tin creciendo activamente, pero no tienen formada una mata densa -
todavia. Ctros productos han sido registrados rara control de hier
bas de ecteros artificiales en Canadi.

L. Zacat=s.

a. Tratamiento basal. Pocfese la base de los Arboles a una al
tura de 12 a 15 pulgadas del ras del suelo. Aplicar en -
cualquier época del afio. Pueden esverarse lesiones. Los -
jrboles tratzilos o zacates, no deberan ser cortados hacta

después de 1-2 meses de aplicacidn.

Frecauciones.

Evite aspersidén. Algunos cultivos cusceptibles incluyen a -
uvas, algodbdn, tomate, arboles frutales, y ornamentales. No se -
aplique cerca de las plantas deseadas. Los é&steres son poco voli-
tiles pero pueden comenzar a volatilizarse alrededor de los 90°F.
Excesivas sales de Z,Q—D en el suelo pueden temporalmente inhibir
la germinacién de las semillas y el creciriento de las plantas. Fl
equipo de aplicaéién debera ser limpiado comuletamente con materia
les especiales ontes de arlicar otros pesticidas 2 los cultives de

seados.

Informacidn ‘adicional.

El compuesto no se lixivia por 1lluvias fuertes fuera del sue=-
lo. Cuando se aplica pre-emergentemente ataca a las hierbas en su
serringcibn. Pueden ocurrirle leriones a los cultivos cuando la a-
vlicncibn ciguiente es prolongr<2. Las sales de 2 °inas s»n menos

veligresas cue lae formulnciones éeter.s, Usado mis evtensamente
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2o La volatilidad del

grasiners reg: ster aumenta confor
me la cadena carbonada se acorta. La vaporizacidn de Actercses poco
volitiles puede cszusar reguefios d:fice 2 cultivos suscertibles cre-
ciendo cercanamente, a te-reraturazs ordinarias. Los ésteres son -
usacos sokre los mismos cultives que las aminas pero a dosis mis -
reducidas. PRocicce a presiones mis brjas ~ue la aspersibn. A do-
cis nsucles loc microorcanismos del suelo no son afectados. Yo ocu
rre acumulacidén en el rcuelo de un =2ii0 a otro. TLas plantas absorben
la formulzcidén tipo sal m3s rapidonente que la de tipo dcido o 8&s-
ter. Los ésteres tienden a resistir el lavado de las plantas. Las
7lantas son mis susceptibles cusndo estidn creciendo ripidemente. -

Las rlantas ~usceptibles usualmente comienzan a malformarse antes

de morir. Puede mezclarce con fertilizantes 1{quidos.

Mezclas Relacionzdas.
Trex-San. Un herbicida para césped, desarrollado por “allen-

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

Microencapsulado.

Almiddn (cm_l)
3150-3450
960-1150

840

Todos los picos considerados >
son caracteristicos de los

aromaticos.

Esterificacidn

Poliestireno (cm~

3027
1944
1871
1801
1601
1583
698-699

Asignacibén (grupos)

3200-3400 cm™t

1860 L Aromiticos
1740 " -c=0

1100 ) -0-

700-750 n -Cl arom,

)
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ALCOHOL POLIVIMILICO (17).

El alcohol polivinflico se prepara por la alcohblisis del ace

tato de rolivinilo (se emplean también loz términos menos exactos

"hidr5licis™ y "savponificacién").

_ oHe {00 sty o L O Ol CH,COCE
(CH,CH-) 4 x CH,OH (CH,CH-), + X CH,COCH,
0 OH 0
C=0
[}
CHy

Fara efectuar lz alcohdlizis puede utilizarse =tanol o meta -

nol, con un acido o una base como catalizador. La hidrélisis alca
lina es mucho mds ripida. La hidrdlisis Acida es mis probable que
produzca algunos enlaces en laz cadena por medic de un mecanismo -
que implica 1z pérdida de una molécula de aguz de do=z grupos hidro
xilo adyacentes. Se trata de una reaccibdn no deseable. La alcohd
1isis se lleva a cabo usualmente disolviendo el acetato de polivi-
nilo enel alcohol, afiadienco el catalizador y calentando. El alco
hol polivinflico precipita de la disolucién.
Estructura y Propiedades. Aunque el alcohol polivinilico es ainor-
fo cuando no estid estirado, puede estirarse dando una fibra crista
lina vor ser los grupoé hidroxilo lo bastante peauefios para enca -
jar en un retfculo cristalino a pesar de la estructura de cadena -
atictica. EL alcohol polivinflico no funde a un termoplistico, si
no que se descompone por pérdida de asua de dos grupos hidroxilo -
adyacentes ~ touperaturas superiores a 150°C.

21 21lcchel polivinflico es soluble en asua. Se dizuslve len-

tasente en agu: fria, pero 1o hace riridamentc » tezperaturas ele-
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cadas, ¥y ruede normalmente disolverse a mic de 20°C. Las disolucio
nes acuosas no son particularmente estables, especialmente si hay
presentes trazas de 4cido o base. Las disoluciones pueden sufrir
una compleja serie de reacciones de gelacibén irreversibles o rever
sibles. Por ejemplo, puede producirse entrecruzamiento en los en-
laces &ster, lo gue resulta en un aumento de viscosidad por la for
macidn de procductos insolubles.

El alcohol peolivinilico puede reacetilarse por calentamiento
con un exceso anhfidrido acético en presencia de piridina. Fl ace-
tato de polivinilo resultante puede o no tener la misma estructura
que el polfmero madre a partir del cual se obtiene el alcohol, de-
bido a la naturaleza de la estructura de cadena ramificada del po-
1imero.

Aplicaciones. Los usos principalee dgl alcohol polivinilico caen
deﬁtro de dos categorfias. En un tipo de aplicaciones se hace uéo
de la solubilidad en agua del polimero.

Sirve como agents espesante para varios cistemas en emulsidn
y suspensién, y como pelicula para empaquetar en los casos en que
se decea solubilidacd en agua. Una aplicacibn principal es en adhe
sivos resistentes en hidmedo.

En el scgundo tipo de aplicaciones Gltimas; la forma final del
polimero es insoluble en agua como resultado de un tratamiento qui
mico. El1 uso del alcohol polivinflico como fibra textil (fibfa vi-
nal) es un ejemhlo importante. El polimecro se hila en hiimedo a -
partir de agua caliente pasando por una disolucién acuosa concentra

L]
da de sulfato de sodio que contiene Acido sulffirico y formaldehido.
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71 polfrero se insolubiliza por 1la formacibn de cruros form~1ldehi
do:

- CH,-CH-CH_-CH= + HCHO
2 2 4
OH OH

2
By LD
c

B

- CHZ-?H—CH -?H + XH20

Aproximadamcnte una tercera parte de los grupos hidroxilo se
hace reaccionar pﬁra insolubilizar la fibra. Un cierto grado de -
acetalizacidn entre las cadenas es deseable para recducir la concen
tracién de la fibra, pero se debe controlarse cuidadosamente la -
cantidade.

Las fibras de alcohol polivinflico poseen una absorcibn de agua
(un 30%) superior a las demis fibras. De este modo puede reemplazar
al algodén en aquellos usos en los que la fibra esti en contacto -
con el cuerpo. E1l tacto del tejido puede variarse de similar a la
lana a similar al lino. BEsta fibra se lava facilmente, se seca.prog
to y tiene buena estabilidzd dimensional. La tenacidad y recisten-

cia a la abrasién son buenas.
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