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RESUMEN

En este trabajo, se explica el uso del ferrato de potasio en un medio acuoso para
poder encontrar oxidacion de 16 plaguicidas organoclorados: a-BHC, 3-BHC, y-
BHC &-BHC, Heptacloro, Aldrin, Heptacloro epodxido, Endosulfan |, 4,4 DDE,
Dieldrin, Endrin, Endosulfan 11, 4,4 DDD, Endrin aldehido, Endosulfan sulfato y 4,4
DDT.

La primeras partes, de la tesis, son un resumen bibliografico sobre la teoria que se
ha encontrado, en varios articulos escritos sobre el ferrato de potasio, un pequefo
resumen de un tema muy extenso como es el de los plaguicidas organoclorados.

La ultimas partes entran de lleno en el experimento, desde la preparacion del
ferrato de potasio —es un compuesto dificil de conseguir en el mercado-, el
desarrollo del experimento y la presentacién de los valores encontrados antes y
después de hacer el experimento.

Se termina con los analisis de los resultados y las conclusiones, dando una
explicacion de lo encontrado y una posible aplicacion en el tratamiento de
sustancias peligrosas, como lo son los plaguicidas organoclorados.
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Oxidacién de plaguicidas organoclorados con ferrato de potasio.

CAPITULO 1.
INTRODUCCION.

El ser humano a largo de su historia, trata de dominar la naturaleza, en los
vestigios que dejaron las civilizaciones anteriores, demuestran el respeto al
equilibrio entre sus actividades y el ambiente en que vivian.

Son dos cosas las que han logrado que el ser humano rompa la armonia entre el
entorno y él mismo: la explosion demografica y el crecimiento exponencial de la
tecnologia, con una vision de obtener beneficios sin darnos cuenta del dafio que
causa al planeta.

La ciencia, en la cual, desde un principio se apostdé que lograria el progreso del
género humano, ha sido manipulada para lograr a pasos agigantados dicho
proceso.

Los plaguicidas organoclorados son una prueba de esto. En el afan de lograr mas
produccion en los plantios, al ser afectados estos por plagas, los cientificos
buscan compuestos que ataquen el problema, sin causar dafo a las plantas ni a
los consumidores a los que estan destinados

Al utilizarlos controlaban las plagas, sin embargo en los ultimos tiempos estos
compuestos han originado un desequilibrio muy grave en el ambiente, al ser muy
persistentes en organismos (diferentes a los que estaban destinada su accion) y
en el medio ambiente (en agua, aire y suelo).

Recientemente se ha buscado encontrar sustancias que logren remover, hacer
reaccionar o convertir en una sustancia mas sencilla estos compuestos y sean
mas facilmente degradables en el medio en que se encuentran.

Una sal de hierro ha sido estudiada por su alto poder de oxidacion, y se han
reportado beneficios al degradar varias sustancias y a la par esta sustancia no
contamina al no formarse compuestos de hierro mas complejos y téxicos.

Es asi como se busca estudiar la oxidacién de plaguicidas en un medio acuoso
con la sal de Hierro llamada: “ferrato de potasio”

O

|
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CAPITULO 2

OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la oxidacion de plaguicidas organoclorados que presenten algun
cambio significativo en agua, al ser tratados con ferrato de potasio.

OBJETIVO PARTICULARES:
Encontrar plaguicidas de una mezcla de 16 compuestos, que sean atacados
por la oxidacién del ferrato de potasio en agua.

Establecer una posible reaccion que se lleva a cabo al oxidar los
plaguicidas organoclorados.

Calcular la constante cinética de los plaguicidas organoclorados que
demuestren una tendencia de oxidacidon con el tiempo a temperatura ambiente y
agitacion constante.
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ESTRATEGIA DE TRABAJO

Busqueda de informacion Dejar agitando por 5 minutos y
tomar muestra de 30 mL, hacer

bibliografica :
> tres extracciones de los
l plaguicidas con 3,2y 2 mL
respectivamente

Preparacion de reactivos para las
reacciones necesarias para el
ferrato de potasio

A 4

Después de tomar la primer
muestra, agregar 0.5 g de ferrato
de potasio a un vaso de
Obtencidn de ferrato de potasio precipitados, el otro queda para
monitorear los plaguicidas sin

afiadir ferrato de potasio

A 4

A 4
Preparacion de estandares de v
plaguicidas organoclorados a Hacer las extracciones cada
artir de un estandar primario de ;

P p media hora hasta llegar a un

17 plaguicidas a 2000 ppm tiempo establecido de tres horas
(por la rapida reduccion del

ferrato de potasio)

A 4
A partir del estandar primario, l
hacer diluciones hasta obtener
una de 20 ppm Las muestras se llevan a
evaporacion hasta sequedad y se
restituyen a un mililitro para su

v inyeccion en cromatografo de

Preparar una solucién buffer de gases
fosfatos para obtener un pH de
9.0 en donde es mas estable el l
ferrato de potasio
Con los datos obtenidos se
revisan los datos y se toman los
v valores de los plaguicidas que
En un aparato de prueba de presentaron un cambio con gl
jarras, poner 500 mL de la tiempo, se pI.ar!tt'-:‘a la ecuacion
solucién buffer en 2 vasos de cinética

precipitados de 1 L

A 4

Se plantean posibles reacciones
v de oxidacion de plaguicidas a los
que se ve una degradacion

Agregar al vaso de precipitados,
1 mL de la solucién estandar de
plaguicidas organoclorados
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CAPITULO 3
FERRATO DE POTASIO (K2FeOy).

3. 1 Hierro (VI).
Los ultimos estudios realizados con el ion ferrato (FeO4*), han mostrado sus
propiedades como oxidante de la materia organica, como coagulante al reducirse
a Fe(lll) en el tratamiento de aguas.
En el ion ferrato, se encuentra el Hierro en un elevado estado de oxidacion Fe®, el
cual es inestable, puesto que se oxida facilmente al estar en contacto con varias
sustancias, especialmente sustancias organicas y sustancias acuosas.

3.2 Propiedades Fisicas y Quimicas del ferrato de potasio.
Estado fisico: Sdlido, es una sal color purpura oscuro, casi negro.
Peso molecular: 198 g/gmol.
Punto de fusion: 400°C
AH¢°= -115 £ 1 kcal/mol
Entropia: 9 £ 4 e.u.
Energia libre de Formacién: -77 # 2 kcal/mol.”

Potenciales de reduccion:

Solucion basica
FeO,* + 4H,0 + 3" > Fe(OH)3son + 5OH°  E°=-072 £ 0.03V

Solucién acida
FeO,” +8H" +3e" > Fe*+50H E°=-220 +0.03V

Contribucién de peso molecular del hierro en la molécula: 28.2%
Contribucién de peso molecular del oxigeno en la molécula: 32.315%

Contribucién de peso molecular del potasio en la molécula: 39.485%
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3.3 Factores que afectan la estabilidad de disoluciones acuosas del
ferrato de potasio. %°

» Efecto de la temperatura. La temperatura afecta en una forma
determinante la estabilidad de las soluciones acuosas. El estudio se llevo a
cabo a 25°C y a 0.5°C con una disolucién 0.01 M. A 25°C se demostro que
la concentracion del Ferrato de potasio decaia en un 10% en un periodo de
2 Horas; a los 0.5°C se encontré que en el mismo tiempo solo fue de 2%.
Es decir a mayor temperatura, la descomposicion de las disoluciones
acuosas del ferrato es mayor.

» Efecto de la alcalinidad. Con la misma concentracion para el efecto de la
temperatura, se agregaron a un cierto volumen de dos disoluciones de
Hidroxido de potasio, de 3 My 6 M, durante dos horas. En la concentracion
de 6 M en ese intervalo de tiempo, solo se descompuso el 5%, pero en la
concentracion de 3 M fue casi el 90%.

» Efecto de la concentraciéon. Los estudios han demostrado que a mayor
concentracion en las disoluciones del Ferrato de potasio, mayor es la
inestabilidad de la solucién. En un periodo de 2.5 horas, con una disolucion
de 0.010 tuvo un decremento del 79.5%; con una disolucién de 0.0019 solo
se descompuso el 37.4%.

» Efecto de la luz. El efecto de la luz es despreciable en los experimentos
llevados en los puntos anteriores.

3.4 Historia del ferrato de potasio.

La historia del ferrato, nos muestra el porque de los procedimientos que se llevan
a cabo hoy en dia para su preparacion.*

Es en el principio del afio de 1702, cuando el quimico y fisico aleman Georg Stahl,
menciona la apariencia de un compuesto inestable de color rojo-purpura cuando la
masa fundida resultante de la detonacion de una mezcla de salitre y limaduras de
hierro disueltas en agua.

Cuando Eckerberg y Becquerel en 1834 calentaron una mezcla roja de potasa y
varios minerales de hierro, observaron colores similares, ahora podemos
diagnosticar que se trataba del dianion ferrato FeO4% . Pero la atribucion de estos
colores a altas valencias de las especies del hierro se le atribuyen a Frémy, quien
en la década de 1840 sugiri6 la formula de un tipo de oxido el FeOs;. A pesar de
que nunca fue aislado el oxido de hierro FeOg3, la presencia del hierro hexavalente
en ferrato de potasio y ferrato de bario fue demostrado por varios métodos cuando
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se presentaban los resultados, permitiéndole a Mohecer escribir una detallada
revision de los ferratos y su quimica en 1897.

Moecer describe tres tipos de preparacidn del potasio de ferrato, una via seca
calentando varios minerales que contenga potasio y hierro.; una via
electroquimica, haciendo pasar una corriente eléctrica a una soluciéon de potasa
con un anodo de hierro; y en una via humeda, oxidando en una solucion basica de
hipoclorito o hipobromito una sal de hierro (lll).

En el siglo XX se le dio el privilegio al ultimo método de preparacion.

3.5 Métodos de preparacion.
Existen tres métodos para la preparacion del ferrato:

i. Meétodo electroquimico. se usa una aleacion o una barra de hierro como el
anodo y los hidroxidos de potasio y sodio como electrolitos. El rango de
produccidn es altamente dependiente de la temperatura del electrolito y la
densidad de corriente;

i. Meétodo seco. se usan varios minerales que contengan oxido de hierro,
estos se calientan o funden bajo condiciones altamente alcalinas y un flujo
de oxigeno. Este proceso es muy peligroso y llevarlo a cabo es dificil,
puesto que el proceso puede autodetonarse y explotar a temperaturas
altas;

ii. ~ Método humedo. En este método, una sal de Hierro(lll) es oxidada en
condiciones alcalinas muy fuertes, se usa hipoclorito o cloro gaseoso como
oxidantes. Este ultimo es considerado el mas practico y facil de hacer.

3.5.1 Preparacion método humedo.
Reacciones que se llevan a cabo en el método humedo:

Reaccion para la produccion de Cloro gas
KMnO4 + 8HCI ——= MnCl, + 520} + 4H,0 + KCl

Reaccion para produccion de hipoclorito
Cl, + 2KOH —>= KCIO + KCI + H,0

Reaccién de oxidacion de la sal de Hierro (lll)
Fe(NO,),*9H,0 + 5KOH + 3/2KCIO —>

3/2KCl + 23/2H,0 + K,FeO, + 3KNO,
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3.6 Procedimiento experimental para obtencion de ferrato de potasio.

Este proceso es una modificacion hecha por C.li, X.Z.Li y N. Graham (2005)° al
método hecho por G. W Thompson, L. T Ockerman, y J. M. Schreyer (1951)°.

La modificacion estriba en el cambio de produccién de Hipoclorito de sodio, al
burbujear una solucion de hidréxido de potasio con gas cloro, por la produccion
del Hipoclorito de potasio con una solucion de Hidroxido de potasio y el gas cloro.

El método se describe a continuacion:

165 mililitros de acido clorhidrico al 37% se hace reaccionar agregandole
lentamente Permanganato de potasio (KMnO,) para producir gas cloro. El cloro es
agregado a una solucion preenfriada de KOH, esta solucion es hecha con 60
gramos de KOH y 100 mililitros de agua. Se hace burbujear el cloro con agitacion
de la solucion por 2 horas. Después del tiempo de burbujeo del gas, una cantidad
de 90 gramos de KOH se agrega poco a poco a la solucion, formandose una
suspension, que es enfriada, hasta ver un precipitado.

El precipitado de KCI es removido de la suspensién por filtracién, usando papel
filtro tipo GF/C, lixiviando una solucion altamente alcalina y concentrada de
hipoclorito de potasio.

Esta soluciéon amarilla de hipoclorito de potasio se agita rapidamente mientras se
agregan 37.5 gramos de Fe(NO03)3.9H,O pulverizado, es agregado lentamente por
casi 1 hora bajo condiciones frias (<5°C). En estas condiciones el Hierro (lll)
comienza a oxidarse a Hierro (VI), y la solucion se torna en un color purpura
oscuro. Una cantidad de 30 gramos de hidroxido de potasio se agrega en
pequefas porciones a la solucion de Hierro(VI) y la mezcla se agita durante 20
minutos. La solucion resultante se mantiene por cuarenta minutos.

La mezcla purpura oscura se filtra con un filtro de vidrio (P-0), después el filtrado
es descartado, y el precipitado es lavado seis veces con 25 mililitros de una
solucién de hidréxido de potasio 1 M previamente enfriada. El filtrado de los
lavados se colecta y se adiciona a un matraz que contenga 300 mililitros de una
solucion saturada fria de hidréxido de potasio. La solucion se deja reposar por diez
minutos, y se filtra inicialmente con un filtro de vidrio (P-3) seguida por un doble
filtrado con papel filtro Whatman GF/A. El precipitado se lava con n-hexano, cuatro
veces con 25 mililitros, con n-pentano cuatro veces con 25 mililitros, con metanol
cuatro veces con 10 mililitros, (es importante secar el ferrato, puesto que
reacciona muy facilmente con los alcoholes si se encuentra en fase acuosa o si
esta humedo) y éter etilico dos veces con 10 mililitros.

El producto final, ferrato de potasio solido (color negro), se colecta y se guarda en
un desecador al vacio.
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0.8

3.7 Espectros del ferrato de potasio. *’

El KoFeO,4 es isomorfo con el KoSO4. El FeO4 tiene una estructura tetraédrica en
su forma cristalina. Para determinar las caracteristicas del ferrato de potasio, tres
muestras de ferrato se prepararon con diferentes purezas, 75%, 90%, y 99% las
cuales fueron analizadas con XRD (Difraccién de Rayos X).

{oa)

400

m_ (211}
- o (o {111 - H,:FEII}J
E 1800 (002
B 160 u__rlll__,‘ﬁl._‘l‘_ujw#
5 Mo Figura 2.1
2 1200 B0 K e, Espectro XRD de tres muesstras

1020 .
E ] II'J;L-”L“..UJ.M«* | diferentes del KoFeOs,.
T e

g i TER K Fe)

M:E ‘-—-a-h_JllJ.m_-‘l J-L‘\.‘M.u )

10 an an a0 50 -zl

Sihata {demres)

Los picos de 002, 111, 211, y 013, corresponden al Ferrato de potasio solido. El
pico principal (013) esta a 30.1° (260). Las intensidades maximas en las muestras
del ferrato son de 767, 912 y 1001, para las muestras de 75%, 90%, y 99%,
respectivamente. Se observa que el ferrato con mayor pureza tiene el pico mas
grande, y una fuerte respuesta al espectro XRD. Los resultados arrojan que tiene
una estructura geométrica con un espacio de grupo Dz, (Pnma) y a=7.705 A,
b=5.863 A ¢c=10.36 A, obtenidas de la ecuacion:

1 h K

d> a b ¢

La concentracién del ferrato de potasio en una solucion acuosa, fue determinada
por espectroscopia UV/visible y el espectro de absorcion es el que se muestra:

i T DT mM
. Figura 2.2
Espectro visible del FegVI)

7 en solucién acuosa.
.-"--.--

] =

.-r""f

400 450 500 55D B0 E50 70

Wavelength (nm)
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Las concentraciones fueron de 0.25 mM y 0.51 mM, el valor maximo de
absorbancia se dio a 510 nm. La absortividad molar a 510 nm a sido determinada
previamente, y es de 1150 M™'cm™ por Bielski y Thomas (1987)%.

Se ha encontrado que en los estudio de EPR (Resonancia Electronica
Paramétrica), que los compuestos de sales de potasio KoMO4 (M = Cr, S, Se)
presentan la misma estructura, y los cambios que sufren con la temperatura
pueden ser predichos para el Fe(VI) con estas sales.

a[A°]
2

1,1°
N~ Figura 2.3.
5 — Proyeccion de dos poliedros

inequivalentes
de MO, en la estructura de
1,1 2 KoMOy4 (M = S, Cr, Se)
dentro del plano (001) (z = %).”

5 b [A°]

3.8 Ferrato de potasio como un oxidante.

En soluciones acidas o neutras, el ion es rapidamente reducido a Fe(lll) por el
agua. El oxigeno se desprende y se forman compuestos complejos con el hierro.

Reacciones del ferrato de potasio con agua
4K,Fe0, + 10H,0 —= 4Fe(OH),+ 30,} + 8KOH

En una solucidon basica, el rango de descomposicion es variable. El pH y la
temperatura son factores clave, pero la luz no afecta la estabilidad de las
soluciones del ferrato. En estudios recientes se descubrié que el menor rango de
descomposicion de reduccion del ferrato ocurre entre valores de pH entre 9.4 y
9.7.
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El ferrato de potasio es insoluble en solventes organicos comunes. Puede ser
suspendido en éter, cloroformo, benceno y otros solventes organicos que no se
descompongan rapidamente, pero en alcoholes, no deben de contener mas del
20% de agua. Por arriba de estos limites, se lleva a cabo una descomposicion muy
rapida y se forman aldehidos y cetonas.

Esta es una propuesta hecha en el 2000° la reaccion de un alcoxido con el
ferrato, genera un aldehido y el hierro se reduce a Fe(IV):

Aldehido H
S NA -0
R O\ ( ~ /OH R/KO

H Fe -
Alcoxido (9 )\) (I)SO
HO—Fe:-O e +
I R "o
O Peroxido Fe(IV)

intermediario

3.10 Electroquimica del ferrato de potasio.

Los potenciales de reduccion para el par de ferrato Fe(VI)/Fe(lll) han sido
estimados en 2.20 V y 0.72 V (solucion acida y basica respectivamente); estos
valores son significativamente mas altos que los iones correspondientes de
metales como el manganeso Mn(VIIMn(lV) [E°(MnO*/MnO,)=1.679 y 0.588 V en
pH 1y 14 respectivamente] o Cromo Cr(VI)/Cr(lll) [E°(Cr,0/%/Cr**)=1.33 V en
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medio &cido, E°(CrO4*/Cr(OH)s)= -0.12 V en medio basico]. Los ferratos tienen un
mayor poder oxidante, que sus contrapartes manganeso y cromo.

Figura 2.5

Diagrama de Pourbaix
(potencial de reduccion
vs pH) para soluciones
1 M de Hierro. 8

12V

08VE

04V

0.0

04V

-08Y

—12V

—-16V

Durante la década de 1960, se publicaron dos reportes contradictorios, hicieron
posible el uso del ferrato de potasio en las reacciones organicas, pero el primer
estudio sistematico del estudio fue llevado por Audette. Este autor reporto la
oxidacion de los alcoholes y aminas a sus correspondientes aldehidos o cetonas
usando una solucién de ferrato de potasio en agua o en mezclas de agua/Dimetil
sulfoxido, -diglima, o dioxano.

3.10 Otros usos que se le han dado al ferrato de potasio.

Otro uso del ferrato fue el que le dieron L. Wei y L. Yong Mei (2004)°, al usarlo en
una preodxidacion en el tratamiento de materia organica natural en aguas de lagos.
El agua de los lagos con una alta concentracién de materia organica, tienen una
alta capacidad a evitar la coagulacion, puesto que afecta la estabilidad con
particulas de materia inorganica. Este estudio se baso en hacer una planta piloto
para evaluar la efectividad del ferrato. Ellos encontraron una reduccioén sustancial
en la turbidez residual después de la sedimentacion y filtracion, después de aplicar
una dosificacion baja (1 — 5 mg/L de KyoFeQy), esto puede reducir palpablemente la
cantidad del coagulante.

La mejora en la calidad del agua, se vio en la reduccion del color, DQO, hierro,
manganeso, bacterias totales, y se observo algo similar en la turbidez natural.

1"
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La formacion de Fe** después de la reduccion del Fe®*, tiene un papel importante,
en el mejoramiento de la coagulacion. El ferrato puede emplearse en el
tratamiento para el agua de beber por una simple adicién de una solucién de este
antes de la coagulacion.

3.10.1 Coagulacién y floculacién.

La experimentacion para el ferrato de potasio con la coagulacién y floculacién, se
llevé a cabo en un sistema de seis unidades con agitacion:

En las mezclas de agua a tratar, se calcul6 la cantidad de solucion de ferrato de
potasio que se iba a utilizar, y el tiempo de mezclado y residencia en los
recipientes, antes de la adicion del sulfato de aluminio.

KoFaly, additicn Sampling paoint
) + - - ? f
| - R -
Source Water Z= _ - - S
Pump Coagulation  Sadimeantation _ _
Filtration
Figura 2.6

Planta piloto para pruebas en agua usando
ferrato de potasio.™

Todas las muestras se le aplico el proceso de coagulacién con aluminio, al aplicar
un volumen conocido de solucién a 300 rpm por un minuto.

Enseguida, las muestras de agua fueron agitadas a 60 rpm por 10 min, y
dejandolas reposar para su sedimentacidon por 30 minutos, entonces los
parametros fueron determinados.

20 ] Alum dosage (mafL)
E ——50 —o—80
g 16 _ —o—T0 —o—80
= T
= "y
£ 12 T R
% S et
= e :
T e s e - — _ Figura2.7.
£ — Variacion de la turbidez
a al agregar ferrato de
3 4 potasio, después de la
2 sedimentacion. '°
[um
l:l T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 25

Ferrate dosage (mafl, as K.FeQ,)
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Residual turbidity after filtration (NTLI)

Residual Fe after filtration (mofL)

a8
7] Alum dosage (mg'L)

——50 —po— &0
51 - ——T70 ——80
5 - T

Trme
—
45 T
3 7] -
T .
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;] S :
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Ferrate dosage (ma'l, as K.Fel,)
100 -
Alum dosage (mogfl)
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Figura 2.8
Variacion de la turbidez
al agregar ferrato de
potasio, después de la
filtracién. ™

Figura 2.9
Variacion de la
concentracion de hierro
residual después de la
filtracion. ™

1

Ferrate dosage (mal, as KzFely)
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Residual Mn after filtration (mgsL)
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Figura 2.10
Variacion de la
concentracion de
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después de la filtracion.™

Figura 2.11
Variacion del color y de la
DQO, con respecto a la
dosificacion del ferrato de
potasio. °
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3.10.2 Oxidacion del Azufre.

Otro uso, se da en la oxidacion del azufre. Los estudios han revelado que oxida
compuestos azufrados ya sean estos organicos o inorganicos Murshed junto con
otros investigadores, en el 2002, habla de la oxidacion en minerales remanentes
de las minas. Estos al ser expuestos al agua o al oxigeno de la atmdsfera, ocurre
un lixiviado, el drenado acido de las minas, impactando el ambiente, con metales
pesados y acido. La reaccion con ferrato, libera los metales, para su recuperacion
y los sulfuros los convierte en sulfatos.

FeS, + 5Fe0,> + 12 H,0 6Fe(OH), + 2S0,2 + 240H
PbS + 2 FeOz+4H,0  ——= Pb*+2Fe(OH); + SO + 20H:

CuS + 2Fe0,z +4H,0  ——= Cu2 +2Fg(OH), + SO, + 20H

Las reacciones encontradas para iones de oxisulfuros inorganicos son las
siguientes: '

2FeOz + 380 + 10H* —= 2Fe* + 3802  + 5H,0

4Fe0,> + 35,0, + 14H* — 4Fe* + 6S0,% + 7H,0

2Fe02>  + 3S,0,2 + 4H* — 2Fe* + 6S0,> + 2H,0

Estas ultimas reacciones son importantes para nuestros resultados.

15
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CAPITULO 4
PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS.

Los plaguicidas usados en este estudio es una mezcla de 16 plaguicidas, y son los
siguientes:

i. a-BHC
i. pB-BHC
iii. y-BHC
iv. 06-BHC
v. Heptacloro
vi. Aldrin
vii.  Heptacloro epoxido
viii.  Endosulfan |
ix. 4,4DDE
X.  Dieldrin
xi.  Endrin
xii.  Endosulfan Il

xii. 4,4 DDD

xiv.  Endrin aldehido
xv.  Endosulfan sulfato
xvi. 4,4DDT

Tendremos que definir antes que es un plaguicida:

4.1 Definicién de plaguicida.

Se denomina plaguicida a cualquier sustancia o mezcla de sustancias que se
destine a controlar una plaga, incluyendo los vectores de enfermedades humanas
y de animales, asi como las especies no deseadas que causen perjuicio o que
interfieran con la produccion agropecuaria y forestal. Otros ejemplos, son las
plagas que causan dafo durante el almacenamiento o transporte de los alimentos
u otros bienes materiales, asi como las que interfieran con el bienestar del hombre
y de los animales. Se incluyen en esta definicidn las sustancias defoliantes y las
desecantes.™

En México, la autoridad que regula a los plaguicidas es la Comisién
Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de Plaguicidas, Fertilizantes y
Sustancias Toéxicas (CICOPLAFEST) que fue creada a través del decreto
publicado en el Diario Oficial de la Federacion (DOF) el dia 15 de octubre de
1987.
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4.2 Clasificacion de plaguicidas.

Los plaguicidas pueden clasificarse de acuerdo con la CICOPLAFEST de la
siguiente manera:

4.2.1 Concentracion.

e Ingrediente activo:
Compuesto quimico que ejerce la accidén de plaguicida.

e Plaguicida técnico:
La maxima concentracion del ingrediente activo obtenida como resultado final de
su fabricacion, de la cual se parte para preparar un plaguicida controlado.

e Plaguicida formulado
Mezcla de uno o mas plaguicidas técnicos, con uno o mas ingredientes conocidos
como “inertes”, cuyo objeto es dar estabilidad al ingrediente activo o hacerlo util o
eficaz; constituye la forma usual de aplicacién de plaguicidas.

4.2.2. Organismos que controlan.

Los plaguicidas se pueden clasificar de varias maneras, por ejemplo de acuerdo a
los organismos que controlan:

¢ Insecticidas y acaricidas.
Son sustancias o0 mezcla de ellas utilizadas para prevenir, matar, repeler o
disminuir poblaciones de insectos como cucarachas, termitas, chapulines,
pulgones, escarabajos. Los acaricidas controlan organismos de tamafio pequefio
parecidos a las arafias que pueden transmitir enfermedades a las plantas, como la
arana roja.

¢ Herbicidas.
Son sustancias de origen organico u organosintético que se aplican para combatir
poblaciones vegetales indeseables, como zacate, quelite, verdolaga, malva y
trébol.

¢ Fungicidas.
Son compuestos que se usan para prevenir y detener el ataque de hongos
fitopatdgenos como la roya, el carbén y mildiu.

¢ Fumigantes.
Son compuestos quimicos que en contacto con el oxigeno del aire se gasifican
produciendo vapores o0 humo y son de efecto mortal para insectos, hongos,
nematodos y roedores. Se utilizan en lugares cerrados o se aplican directamente
al suelo.

17
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¢ Rodenticidas o Roedoricidas.
Son materiales que se utilizan solos o como cebos preparados para abatir
poblaciones de roedores, como ratas, tuzas y ardillas.

¢ Nematicidas.
Son sustancias destinadas a detener y prevenir el ataque de organismos con
forma de diminutos gusanos que habitan bajo la tierra y causan importantes danos
en las plantas.

Existen otro tipo de plaguicidas:

e Molusquicidas.
Su uso es contra moluscos.

¢ Ovicidas.
Atacan especialmente huevos de insecto o algun otro organismo pequefio.

e Avicidas.
Cuando las aves se vuelven una plaga.

e Bactericidas.
El blanco de accion son bacterias, algunos también conocidos como antibiéticos al
aplicarse en un organismo.

4.2.3. Modo de accion.

De contacto.
Sistémicos.
Repelentes.
De ingestion.
Fumigantes.
Defoliantes.

4.2.4. Composicion quimica.

Organoclorados.
Piretroides.
Organoazufrados.
Organofosforados
Aceites minerales.
Clorofenoxi.
Carbamatos.
Carboxamidas.
Tiocarbamatos.
Ftalimidas.

18
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Organoestanicos.

Bipiridilicos.

Derivados de los acidos tricloroacético vy tricloropicolinico.
Dinitrofenoles.

Triazinas.

Tricloropicolinico.

Derivados de la urea.

Compuestos de cobre.

Guanidinas y naftoquinonas.

4.2.5. Persistencia.

e Ligeramente persistentes:
< 4 semanas.

e Poco persistentes:
4 — 26 semanas.

e Moderadamente persistentes.
27 — 52 semanas.

e Altamente persistentes:
1 — 20 afios.

¢ Permanentes
> 20 afos
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Figura 4.1 Persistencia de plaguicidas organoclorados en sedimentos.
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4.2.6. Uso al que se destinan.

Agricola.
Urbano.
Pecuario.
Industrial.
Forestal.

Para jardineria.
Doméstico.

S Volatilizacion
Escumimienta

Descomposicion Descomposicion 3 Descomposicion
quimica y biclogica quimica ‘4 biologica

Adsorcion ——— Desorcion

Lixiviacion
Figura 4.2 Los plaguicidas y su transporte
en el ambiente.'®

4.2.7 Términos complementarios.

e Transporte: Lixiviacion y percolacion del agua.

e Bioacumulacién: Cantidad de un plaguicida que un organismo acumula
por adsorcion y absorcién superficial, oral u otro.

e Toxicidad: Capacidad de una sustancia quimica de causar dafos en la
estructura o funciones de los organismos vivos o incluso la muerte.
Depende de la administracion o absorcion y tiempo de exposicion.
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4.3 Estructura.

Tabla 4.1 Clasificacion estructural de Insecticidas Organoclorados. '’

Diclorodifeniletanos

Cl ! ! Cl

DDT,
DDD
Dicofol
Peruano
Metoxicloro
DDE

Ciclodienos

Cl
Cl

Cl I

Cl Cl

Aldrin
Dieldrin
Heptacloro
Clordano
Endosulfan
Endrin

Bencenos clorados
Ciclohexanos

Cl

Cl

Cl cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl Cl

Cl

Cl

HCB
HCH
Lindano
Isbmeros BHC’s

4.4 Los contaminantes organicos persistentes (COPS).

Las sustancias organicas que son persistentes, bioacumulables y que poseen
caracteristicas de toxicidad capaces de ocasionar efectos adversos a la salud o al
ambiente se conocen como Sustancias Persistentes, Téxicas y Bioacumulables
(PBTs). Dependiendo de su movilidad en el ambiente, estas sustancias pueden
ser de interés local, regional o global.

Los Contaminantes Organicos Persistentes (COPs) se definieron como una
subclase de los PBT, los cuales tienen las siguientes propiedades:

* Poseen caracteristicas toxicas

» Son persistentes

» Son capaces de bioacumularse

» Son propensos al transporte atmosférico de largo alcance
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4.5 Historia de los plaguicidas.

Desde el comienzo de la civilizacion, el hombre ha procurado continuamente
improvisar las condiciones de vida, en su esfuerzo de producir cantidades
adecuadas de comida, se ha opuesto al crecimiento de plagas de insectos y dafios
alas cosechas. '’

Los textos antiguos e historicos nos muestran que la humanidad ha pasado por
penurias a causa de las plagas.

La Biblia nos menciona varios desastres, el viejo testamento hace referencia a las
plagas de Egipto, la langosta es una de ellas, y aun en nuestros dias, las
langostas son causantes de vastas pérdidas de comida en Oriente medio y Africa.

El padre de la Botanica, Teofrasto (300 D.C.), describe varias enfermedades de
las plantas, conocidas ya en estos tiempos, tales como quemaduras, costras,
enmohecimiento y putrefaccion.

Las plagas mayores inhiben el crecimiento de las cosechas son: insectos, hongos
y hierba mala, la idea de combatirlas por el uso de compuestos quimicos no es
nueva.

El azufre desde antes del afio 1000 D.C., se usaba para prevenir dafios por
insectos y Homero también lo menciona como fumigante.

Plinio (79 A.C.), defiende el uso del Arsénico como insecticida y en el siglo XVI, los
chinos aplicaron sumas moderadas de compuestos de Arsénico como insecticida.
En el siglo XVII se conoce el primer insecticida natural: La Nicotina (de extractos
de la planta del tabaco), fue usado en los plantios de cereza y con los acaros
domésticos. Hamberg (1705) propuso cloruro de mercurio para preservar la
madera y cien afios después Prévost describié la inhibicion de esporas por el
sulfato de cobre.

La hambruna de la patata irlandesa de 1845 a 1849, mostré lo que puede ocurrir
cuando una cosecha de comida fue agobiada por un desastre del cual no se
conocia defensa. La cosecha de la papa fue virtualmente destruida por un ataque
severo de un hongo: Phytophthora infestans, resultando en la muerte de mas de
un millon de personas (al menos 12% de la poblacion), esto causo inanicién y la
emigracion de un millon y medio de personas, especialmente a los Estados
Unidos.

En 1900 el verde de Paris fue utilizado como extensamente como un insecticida,
lo que causo la introduccién de la primera legislacion sobre el uso de insecticidas
en Estados Unidos.

En 1930 realmente representa el comienzo de la era moderna de los plaguicidas
organicos sintéticos, en 1939 el Dr. Paul Muller de la Swiss Geigy Company,
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descubre las poderosas propiedades insecticidas del 1,1,1-tricloro-2,2-di-(p-
clorofenil)etano, diclorodifeniltricloroetano o DDT, preparado por Ziedler en
1874, fue manufacturado hasta 1943, y lentamente fue siendo el plaguicida mas
usado en el mundo. Es el miembro mas importante de los plaguicidas
organoclorados. Este compuesto controlo piojos y el mosquito de la malaria,
materialmente ayudo a las fuerzas del oeste para ganar la segunda guerra
mundial, al permitir operaciones militares en los tropicos, que de otra manera, el
dafio por epidemias hubiera sido terrible. Siguiendo los pasos del DDT, se
sintetizaron plaguicidas analogos, como el metoxicloro.

DDT
Cl Cl cl ol
Cl Cl
H,SO,
2 + | —
© (-H,0) Cl Cl
Clorobenzeno Cloral Cl

Figura 4.3 Reacciones para la produccion del DDT."

El DDT es producido por la condensacion del cloral y el clorobenzeno en
presencia de un exceso de acido Sulfurico concentrado. El producto consiste de
80% del producto deseado p,p’-, 20% del isdbmero o,p’- y trazas del isbmero o0,0’-.
Solo el isbmero p,p’- tiene actividad