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1) INTRODUCCION:

E1 control de plagas es el probiema fundamental para un acertado desarro- -
1o agricola, una gran diversidad de productos quimicos es utilizada para
el control efectivo de las plagas. En la actualidad los de mayor efectivi-
dad son los plaguicidas organcfosforados como el parathidn, malathién, gqu-

"thidon, diazindn y otros.

El plaguicida de mayor uso ‘comercial es el parathién, pero presenta desven-
/tajas con respectc al malathién por dificil manejo, almacenamiento y sobre

todo. por su alta toxicidad a los seres humanos y los mamiferos en general. .

El problema principal de los piaguicidas organofosforados es el de la desa.
composicin cuando estos se formulan en polvos o en solucidén y se almacenan
en condiciones que favorecen dicha descomposicién como son la humedad, clima
calido y pH del medio (1,2). Lainestabilidad de los productos formulados en
= 1 S - - g . .

polvos y del producto técnico fueron los factores decisivos para la elabora-
Cion del presente trabajo, siendo uno de sus objetivos la determinacidn de
un mecanismo de degradacidn de los plaguicidas organofosforados en formula-

ciones solidés. g .

Para lograr el .objetivo arriba mencionado se planearon éxberimeﬁtos de medi-
cion de ia velocidad de descomposicidn del malathién formulado en polvo al
25% a 3 diferentes Lempera%uras de célentémiehto, con el propbsito de obte-
ner una expresiodn cinética que describa el:proceso. Dicha expresidn permi-
tird extrapolar les resultados para obtener informacién sobre el comporta-
miento del sistema bajo condiciones de températura a las que normalmente se

¢ -

someten las formulaciones durante su-almacesnamiento y aplicacién,

‘Con el objeto de obtener informacidn sobre la descomposicidén del malathidn
formulado tanto en atmosfera oxidante como inerte, se utiﬁizarén las técni-
cas de andlisis térmico (4), las cuales ademds deben proporcionar informacion
sobre.las'éaracter?sticas de la reaccidn de descomposicidn en el sentido del
nimero de etapas de que consta asi como de la magnitud relativa de la energia

involucrada en cada uno de elias, y la temperatura a la cual se producen.



Por Gltimo, un andlisis de los productos de descomposicién por medio de la
espectrometria de infrarojo permitird identificar cada uno de dichos pro-
ductos, con lo cual.sera posible proponer el mecanismo de descompos icion

Y gbmpararlo con los que se han sugerido en trabajos anteriores para des-
composicién por oxidacién, hidrélisis y/o catalisis (1, 2, 3).

Los resultados obtenidos ayudaran a resolver élgunos probleﬁas relaciona-
dos partfcularmente con el malathion - (estos pueden utilizarse para otros
plaguicidas organofosforados dada la similitud de estructuras, aunque
exista variacién en sus propiedades) en el aspecto de estabilidad y descom-
posicidn, esto es interesante debido a que el malathion serd el plaguici-

da de mayor uso para el control de plagas (ver apéndice d).



ESTUDIOS PREVIOS

Los plaguicidas.organofosforados estdn sujetos a variaciones en sus propieda-
des debido al "“soporte'' con el que estdn formulados para su uso comercial. Dichos
"soportes'' generalmente son arcillas o ingredientes inertes (solventes, cargas, -
etc.), las propiedades de estos plaguicidas se ven afectadas hasta una posible des-

composicién mas rapida, dependiendo del soporte en el que se hayan formulado.

Los productos formulados contienen desde un 5% hasta un 50% de indrediente acti-

vo dependiendo-del uso para el que se destinen.

Ademds, influyen en la descomposicidn del plaguicida los envases, tiempo de ‘alma-
cenamiento y las condiciones del ambiente como humedad y temperatura. En consecuen-
cia se han efectuado estudios de estabilidad de estos productecs para proponer solu-

ciones que eviten la descomposicion de los plaguicidas organofosforados.

Harvey et al (5) examinaron la descomposicion de Guchion en dos solventes distin-
tos y observaron que se descompone a condiciones de alta temperatura, de acuerdo

con una reaccién de 2° orden, cuyo modelo cinético es el sPguiente:

dC“ o : i i B

kpt ' _ n=2

Ademds observaron que la presencia de algin 'inerte" (carga) puede acelerar esta

descomposicion.

También se han efectuado investigaéiones sobre otros plaguicidas (3), examinan-
dose formulaciones con diferentes ”soportes” o solventes y ademds ufilizando recu-
brimientos espeCIales en los envases para su almacenamlento. Los resultados han
sido poco satisfactorios puesto que, en medio alcalino (PH>9.0), se produce una
~descomposicidn por hidrélisis debido a factores tales como la humedad y la activi-

dad catalitica de los ''soportes''.

Ahora bien, utilizando arcillas solventes & inertes cuyo pH sea neutro o inclusive
poco  &cido, las formulaciones de polvos secos diluidos son satisfactorios a estas

condiciones. i ; ' ¢

Ademds del pH del "soporte'', hay otro factor muy 1mportante en la lnter ccidén de



la arcilla con el piagufcida; la actividad catalitica de los centros activos de la arci-
11a. (pKa). Esta actividad promueve la degradacion del plaguicida ain cuando la for-

mulacidn con la arcilla sea ligeramente acida o neutra.

Konrad et al (2} estudiaron la degradiacién de Diazindn en tierras de cultivo con
dnferentes caracteristicas para establecer un mecanismo de degradacién; concretamente
proponen que la adsorcnon del Diazinon sobre la tierra de cultivo es rapida, seguida por
‘una degradacién en los sitios activos de la tierra de cultivo, lo cual depende del con-
tenido de materia organica de arcilla y del pH. La reaccion de destompogicién es una
hidrdlisis cuya velocidad estd contrclada por el pH como factor principal de la degra-

dacién. De acuerdo con ésto proponen el siguiente mecanismo de descomposicion:

4 ZCZHSOH

(Nl

]
CHi= C CY ~50-P7
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Si es cierto, los grupos ester .de Diazindn pueden ser facilmente hidrolizados,

»

los compuestos |, Il y Il son productos de descombdsicién, con acumulacién de los
compuestos IV y V como productos intermedios de la hidrdlisis. La hidrolisis del
Diazinon se lleva a cabo por el.pasolla, debido a la fuerte acidez del grupo tio-
fésforico (PKa = 2 por comparacidn con él idcido fosférico), por lo tanto el diazi-
nén no se hidroliza por el paso éa. De acuerdo con esto, el 2-lsopropil - Lmetil
-6-Hidroxiperimidina (1) y el Acido Dietiltiofosférico son productos de descompo-

sicién de la hidrélisis .

s El malathion (1) fue sujeto de estudio en formulaciones- con tierras de cultivo
de diferentes propiedades, observéndose una degradacidn rapida (50-90% en 24 horas,
dependiendo del tipo de tierra de cultivo) 'catalizada por adsorcidn' En soluciones
de extractos de dichas tierras, la degradacidn es mas lenta (7 dias), la hidrolisis

no ocurre a pH<2, es lenta a pH = 9 (50% en 20 dias) y rdpida a pH =.11 (99% en
2L horas). ' :

La degradacidn del malathion en sistemas acuosos (no contienen tierras de cu]tivo)
puede ser catalizada por alcalis y controlada por el pH de acuerdo con lo siguien-

te:

Degradacion malathidn 7 dias

o
25
o

-0 OOE=N

»Coweh ) reportd que el malathidén es hidrolizado en soluciones ligeramente dcidas.
Sin embargo, no da condiciones a las que se promueve dicha hidrélisis, probablemente

estas hayan sido soluciones can pH>2 & altas temperaturas (50-75°C)

’ Konrad et al (1) propusieron que la degradacidn del malathidn ocurre en tierras
de cultivo de pH>2 ya que en este caso solo depende del contenido de materia orga-
nica y de arcilia, no asi en los sitemas acuosos (ho contienen tierras de cultivo)

en los que los factores de la descomposicidn son:

1.- pH
2.- agentes cataliticos
3.- Humedad

L.- Temperatura



- Se ha propuesto {1Y(2) que los mecanismos de descomposicidn por hidrdlisis del
Dla2|n51 y Malathion en tierras de cultivo son S|m|1ares, aunque en el caso del
malathidn los enlaces P-0-C de los grupos Metoxi no se rompen . La descomposucnén_
hidrolftica de estos plaguicidas coincide con el modelo cinético de una reaccion
de prime? orden. De acuerdo con lo anterior, se propone el siguiente mecanismo de

descomposicidn del malathion por hidrolisis en tierras de cultivo:

S
CH., o I ; 0
e i
CH30*’ S - %H - C - OH
CH. - C- OH
2 il
C
ty 1b

HS == CH == COOH

+2C2H50H

Debido a que los enlaces P-0-C del malathién no se rompen, los productoé de
degradacidn son los compuestos |, Il y 111 y‘los compuestos IV y V son productos
intermedios de la hidrélisis. Determinaciones del producto intermedio, V- (Die-
tiltiomaleato) en el proceso de descomposicidn, demuestran que la hidrdlisis se
lleva a cabo por los pasos 2a y 2b, por lo tanto el dietiltiomaleato (V) y el &-
cido dimetiltjofosférico (1) son productos de descomposicidn del malathidn por

hidrélisis.



Cuando los plaguicidas organofosforados se someten a un tratamiento térmico

prolongado (80 - 150°C) el compuesto se isomeriza de la forma THIOL a 1a
THIOL e A

S : 0
‘RO
RO~ M ~ U
P,O>P-S-R" A b creud B oSl B
(1) (1)
THIONO . ’ THIOL

Donde R y R' pueden ser cadenas similares o diferentes y R'" cualquier cadena
organica o bien:
s

0
il '
\
/P =40 =R A - Ro\g el R“
R'O - 40 RS
() ‘ } (1v)
TH1ONO e -» THIOL

Como se observa, los plagU|c1das organofcsforados en generdl presentan estrurtu~

‘ras del tipo | y I, Jos de1 tipo | son derlvados del aC|do detlofosforlco y los-

del tlpo 11l son derivados de] ‘acido tlofosforlco 2

Los plaguicidas derivados del Acido “Ditiofosfdrico (tipo 1) son mas importan=
tes por su usc en la agricultura, entre ellos se pueden citar al Malathion, Gut-
thion, etc. ' ' :

Cuando el Malathidn (7) es hidrolizado en medio basico sé forma la sal del &cido

Dimetilditiofosférico (A) y el ester del Acido Fumarico (B).



S
i \\\L - S - CH .cooc H NaOH CH_O i CH - COOC,H
ch O/, : i ‘ 210 ——— 3 \\ P - SNa + 2"5
3 CH, - COOCjH  H,0 CH30 . CH - cooczH5
MALATHION (A) _' (B)

Cuando el malathidn, se encuentra en medio &cido (7), los productos de reaccion

son el Acido Dimetilditiosfosférico (C) y el ester del Acido Mercaptosuccinico (D)

S S
(CH o) -~ é’— SCH €00 C,H : H {CH,0) - g - OH + CH, - coo C,H
_ S e e 3742 T 2 25
CHZ €00 CZHS _ : ' HSCH - €00 C2H5
(¢) (?)
MALATH ! ON '

Si el Guthién es hidrolizado (7) se produce el 3, 4 Bihidroxi =4 -ceto =1, 2, 3

Benzotriazina (E) el dcido Dimetilditiofosférice (F) y un derivado hidroximetilo ()

S
s 2] | s
(CH-0). = P'= 5 CH "~ ¥ H.O  HOCH.=N-" (cH30), - BN oisH
e Y o YO\ |
N TV
' (E) (F)
HT/’/ \\f’\}
0 {+ cH,0
N
<§> ,/ﬁ\v) |

(G)

El Parathién, Metil-Parathidn y el Diaguindn son derivados del Acido Tiofosfori-

co (Tipo Il1). Cuando el parathidn () es hidrolizado se forma el p-Nitrofenol (a)

y el acido Dietiltiosfosférico (b).



. o 5 s .
s
. i ——in \
e 0 M — o o NO, - H,O €259 - on + OH-—@— NO,
e o/ ' eHgT . : _
2’5 : i . ‘ ;
PARATH 1 ON (b) (a)

Agentes reductores (Metales en medio &cido) transforman el pafathién (7) en

aminoparathion (c)

S

(- HLOY. F B 6 18 A
C2H50 2 = () “’Q‘/"‘.NOZ H C?.HSO)Z— P 0'®" NH2 + HZO

M
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ASPECT0S EXPERIMENTALES

 Formulacién del Plaguicida:

Para el desarrollo experimental se trabajdé con el malathion ( S-(1, 2 dicarbitoxie~
10) -0;0 dimetilditiofosfato) proporcionado por Quimica Lucava, S. A. de concentra-
:6n 95%. Los productos formulados de malathidn comunmente tienen las siguientes con-
?ntraciones; 25%, 5% y 4% para polvos secos. Las arcilias que sirven como soporte
1 plaguicida son del tipo alta pulgita, denominadas Upickies" ligerb y el pesado pro-

orcionados por Plaguicidas Mexicanos, S. A.

De acuerdo a la concentracion de plaguicida deseado serd el tipo de arcilla que

e utilice, por ejemplo:

Malathidn en polvo al 4%

L42.105 g de malathidn al 95%
383.158 g de teckies ligero
574.737 g de teckies pesado

i 000.000 g de malathion al 4%

falathidn en polvo al 25%

260.416 g de malathién al 95%
739.584 g de teckies ligero

1 000.000 g de malathidn al 25%
Para efectuar la investigacidn se utilizd un polvo seco de malathién al 25%

6.5789 g de malathidn al 95%
18.4211 g de teckies ligero
25.0000 g de malathion al 25%

En esta formulacién ya fue tomado en consideracidn el exceso de malathidn de 0.5%
propuesta por Yost, Frederik y Migridichian (3) para evitar pérdidas durante el alma-

cenamiento.

Las muestras fueron pesadas en una balanza analftica de.0.0001.g de précisién, el

malathidn se rocid por medio de una jeringa clinica sobre la arcilla para hacer uni-

forme la mezcla, el equipo de mezcla consiste en un agitador que se sumerge dentro del
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blvo y gira a una velocidad de 190-380 RPM, el tiempo de mezclado fue de 15 minutos

asta observar uniformidad en la mezcla.

I. Tratamiento Térmico

Para observar su descomposicion, las muestras fueron sometidas a calentamiento en
na estufa a 50°C, 75°C y 100°C. Se pes6 1 g de ma]athién al 25% (equivalente a 250
g de malathién al 95%), se colocaron las muestras a diferentes temperaturas y se de-
ermind el contenido de malathién a tiempos diferentes de calentamiento de la mues-
ra, estos valores se encuentran reportados y graficados en las tablas 1, 2y 3y

as graficas 2, 3'y 4.

Para determinar la composicién de malathién, se siguidé el método colorimétrico re- .

omendado por la AOAC, el cual se describe mas adelante.

1l. Método Colorimétrico

Los métodos colorimétricos para la deLermxnacnon de malathién son de mayor aplica-
ion y dan resultadoc-Catlsfactornos comparados con . los de lnfrarOJo y cromatografia
e gases, aunque el mas iddneo seria el Gltimc segin Baluja, et al (8) . E1 método colo-
imétrico ha sido modificado desde que fue utilizado originaimente por Norris et al
:10));y_modificado por Uphamm (9), Ware (11) y Orloski' (12). Consiste bésicamente en
a hidrélisis alcalina del &ster para formar la sal de dcido 0,0- dimitildetio-fosfo-
ico, que se valora por la medida de la densidad optica de su complejo porico.‘

El método de mas uso y utilidad es el reconocido por la A.0.A.C. (1971) (Asociacién
le Quimicos Agricolas Oficiales de E.U.A.). Este método se basa fundamentalmente en
a descomposicién en etanol, por accién de los &lcalis del malathién grado técnico. El
-odimetiltio-fosfato sédico se convierte en un complejo clprico, el cual es séﬂuble
3n.ciclohexano, dando una caloracién amarilla intensa que es proporcional a la concen-
tracion del acido 0,0- dimetilditio= fosférico y se mide al punto maximo de absorcién
de 420 mp,obteniéndose la concentraC|on del malathién por medio de una curva de ca-

ltbrac:on

E] método de oxidacién Ferrico-alcohéiica tiene aplicabilidad en polvos secos, pro-

ducto técnico y polvos humectantes.

Algunas modificaciones fueron hechas a este método para adaptario a las necesidades

: de este trabajo
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a) Equipo: 1. Colorimétro Bauch and Lomb, spectronic 20. (240 2#0
2. Centrifuga MC - 2, 0-4000 RPM

B) Reactivos: 1. Malathiodn 95%.proporc}onado por Quimica Lucava, S. A..
. Acetonitrilo, J. T. Baker 9011

Ciclohexano, MERCK 9666

Etanol Anhidro, J. T. Baker $000

. Sulfato Cuprico Pentahidratado 1%

Hidroxido de Sodio 0.5 N.

M O U W N

: Reactivo férrico (FeCl3 + HCI).
C) Preparacion de la curva de Calibraci6n para Malation

Disuélvase 1.OOOAg. (Pesado hasta 0.1 mg) de malathién puro en alcohol 2-B anhi-
dro en un matraz aforado de 100 ml diluyéndose hasta la marca; mézclese bien y.témese
una parte alicuota de 10 ml y transfiérase a un matraz aforado de 100 ml diluyéndose
con alcohcl 2-B arnhidro; transfiérase alicuotas de 2.5, 2.0, !.5, 1.0 y 0.5 ml de
muestra, a cada una y agregar 2.5 ml de acetonitrilo y después se le someterd al! si-
guiente tratamiento. Transfiérase una alicuota de 25 ml a un embuao de separacion
de 125 ml. Afaddese 2 ml de solucidn 0.5 N de NaOH. Mézclese bien, removiendo suave-
mente y deje en reposo 2 minutos. Afiddase 50 ml de reactivo férrico, mézclese bien
y déjese en reposo durante 5 minutos. Con una pipeta agrégase en orden 50 ml de
ciclohexano vy 2 ml de reactivo de cobre. Agfitese por uﬁ minuto, deje separar las fa-
ses. Midase la absorbancia de la solucién amarilla a 420 m Ak dentro de un periodo de
15 minutos, empleando ciclohexano como referencia, trazar la curva de calibracién

de absorbancia (A) vs. mg. de malathién se encuentra reportada. en la grafica 1.
d) Determinacién de malathidn en polvos secos.

Se pesa 1 gr. de polvo de malathidn al 25%‘correspondiente a 250 mg de malathién
puro, se le-agregén 50 ml de Acetonitrillo en un frasco de 4 oz. con tapdn de polie-
tileno, se agfta durante 3 minutos, se deja reposar vy se centrifuga durante 15 minu-
tos a 2000 RPM. Se toma una parte: alicuota de 5 ml transfiréndose a un matraz aforado
de 100 ml diluyendo hasta el enrase con etanol 2-B anhidro, se toma una parte alicuota
5 ml de 0.5N de NaOH, se agita suavemente y se deja en reposo 2 min. Se le agregan
50 ml de reactivo férrico, se agita y se deja reposar durante 5 minutos. Agregando én
orden 50 ml de ciclohexano y 2 ml de reactivo de cobre, se agita 1 minuto dejandc se-
parar la fése amarilla a la que se le mide la absorbancia de 420 q}kdentro de un perfo-
do de 15 minutos. Tomando como referencia ciclohexano. En la curva de calibracidn

se obtiene los mg de malathidon en la muestra.
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€) Cdlculo de malathidn técnico en la muestra al 25%

1 g malathidn al 25% = 250 mg malathién 95%

250 mg malathidn Y5% D mg/ml de malathlon 95% .
50 ml- acetonitrido

5 mg/ml x 5 ml (alfcuota) = 25 mg de malathién’ 95%
25 mg/100 ml ETOH = 0.25 mg/ml
0.25 mg/ml  x 5 ml (alicuota) = 1.250 mg de malqthién-95z en la muestra
dinicial
f) Determinacién del Acido Dimetilditiofosférico Libre .
En el producto técnico de malathidn se.encuentra como ‘M pureza el Acido dimetilditio-
fosférico libre (ADMDTP) que varia del 1 al 2%, el malathidn ‘técnico Gtilizado en este
trabajo contiené,I.B del ADMDTP lere, €sta determ:naC|on Se efectuo utilizando la tec-

nica aprobada por la A.0.A.C. (1971)

También se determind el ADMDTP Libre a una muestra tratada térmicamente a 75°C

durante 24 horas y contine un 1.6% de ADMDTP Libre.

k.- Método Espectrofotdmetrico. I.R.

“La Espectfometrfa l.R. es una de las técnicas analiticas mas aceptables para la
determinacion de pureza de malathién técnico, en polvos secos y humectantes. Este mé-
todo fue desarroilado originalmente por Upham (9) v se basa en la medida de absorban- .
Cias entre la zona de 880 y 820 cm_] para la obtencion.de datos cuantitativos, elimi-

nando asi errores en los resultados de pureza del malathién. - :

Las bandas de absorcidon caracteristicas para el malathidén en andlisis |.R. son:



1) 5.7u 'grupov C = 0 ester-carbonilo
2) 9.8  grupo P-0-C
3} 15.2u  grupo P =S

~  Sin embargo, las bandas 5.7 9 9.81 dan resultados errdneos debido a la presen-
cxa de productos contaminantes y que fueron extraldos con el malathion por lo tanto
la determinacion se efeqtua entre 12 - 12.25u (820 cm ) utilizando Acetonitrilo
como solvente para la extraccidn de malathidn que es transparente en la regidn de
11 - 134 eliminando asi posibles errores en la medicién de la absofbancia por pro-

ductos contaminantes.

El andlisis |.R. es aplicable para polvos secos diluidos, concentrados y humecta-
bles teniendo resultados mas satisfactorios seglin Baluja et al (8) en comparacidn con

el método Colorimétrico de Oxidacion Férrico-Alcohdlica.

Baluja et al (8) examinaron el método I. R. y el de Cromatografia gas-liquido,. con-
cluyendo que el espectrofotométrico I. R. evalua los compuestos que tienen el enlase
P-S-C, el malathién y su correspondiente Isémero Tiono-Tiol producido por calenta-

miento durante el proceso de sintesis y fraccionacidn,.segiin la siguiente reaccion:

S : ' 0

g il )
(CH,0) 5 F-s-cH co0 C, He —> (CHZ0)\ P-S CH €00 C,H,
CH, €00 C, H. CH,S CH, COO CoHe

TIONO . - TIOL

a) Equipo: - 1. Espectrofotdmetro de infrarojo Beckman acculab 2, doble haz.

2. Celdas de NaCl separador de 0.1

b) Reactivos: 1) Malathidn 25% polvo seco
2) Acetonitrilo; J.T. BAKER 9011, Transparente en la regiodn
=13

c) Preparaciéon de la solucidn tipo:

1) Pésese exactamente 6 gr. de malathidn en polvo al 25%, colocandolo en un fras-

co de 4 oz. de Boca ancha, provisto de un tapén (revestido de vinilita).



b
Wl :

2) ARadase 50 ml de Acetonitrilo, agitandose durante 3 minutos aproximadamen-
te. : 5

3) Transvasar la solucién a tubos de ensaye y centrifugar durante 20 minutos
a 2000 R.P.M. y transvasar la solucidn transparente a un frasco con tapén de vinili-
ta, manteniendolo asi hasta el momento de obtener el espéctro.

L) Con una jéringa hipod€rmica, 1lénese las celdas con la solucidn tipo y cb-

tengase el espectro infrarojo

d) Tratamiento de la muestra: - _ _

1) Pésese exactamente 6 gr de polvo seco de malathidn al 25% y coldquese la
muestra en un tubo de cnéaye, tapandolo perfectamente.

2) Colocar el tubo de ensaye en una estufa a T = 150°C durante 90 minutos.

3) Transfiérase la muestra a un frasco de 4 6z con tapén de vinilita y ana-
dase 50 ml de Acetonitrilo agitandolo durante 3 minutos aproximadamente.

L) Centrifliguese la solucidn durante 20 min a 2000 R.P.M., colocando la so-
lucién transparente en un frasco de~h oz tapandolo pérfectamen;e hasta el momento de

obtener el espectro.

‘5) Con una jeringa hipodérmica, l1énese las celdas cbn la muestra y obténgase

‘el espectro infrarojo.

B0

Andlisis Térmico (7)

El uso de esta fécnica nos permitid resolver y confirmar algunos aspectos del pre-
sente. trabajo, solo dos: técnicas fueron utilizadas, el andlisis térmico diferencial

(DTA) y el anadlisis termogravimetrico (TGA).

“E] andlisis térmico diferencial es la medicion de la diferencia de temperaturés
(AT) entre la muestra y una referencia (fa mas” usual es la uAJéOB) con respecto a la
temperatura de ia muestra; la velocidad de ca]entamientq varia linealmente con el
tiempo. Las variables registradas son AT en las ordenadas y la temperatura o el tiem-

po en las abcisas. =

El andlisis termogravimétrico (TGA) consiste en la medicidén de la variacién de la ma-

sa en funcién de la temperatura de la muestra, con esto se puede cbservar la estabi-
iidad térmica de las muestras e indica la capacidad de una substancia para mantener

constantes sus propiedades al aumentar la temperatura.



S

El malathidn técnjco, el bolvé de malathién ai 25% 9 ias.afcfllas ; fhe;

ron estudiados por las técnicas antes mencionadas.

a) Materiales:
Malathion técnico 95%
Polvo malathidn al 25%

Tierras de cultivo

b) Aparatos:
Analizador Termogravimétrico
Analizador Térmico diferencial

Registrador

c) Técnicas:

1) Andlisis térmico diferencial: OTA:

El analizador térmico di ferencial consta principalmcnte~de'dos termopares en opo-
sicién conectados cada uno a una copa de aluminio. En una de ellas se coloca la mues-
tra y en la . otra la referencia que por lo general es a~AIZO3, cuando lasvtemperatu—
ras de la muestra y de la referencia son iguales, el-voltaje de salida de los dos
termbpéres es cero, cuando difieren las femperaturas de la muestra y la referencia,
el voltaje neto entre los termopares es proporcional a la diferencia de temperéturas
(AT). Alrededor de las capas de platino estdn. colocados unos tapones de cuarzo y
todo esto-aislado.por un tubo de cerdmica para mantener constante la temperatura

Las sefiales de voltaje son trasmitidas hasta el registrador, grafi-
cando AT vs T °C.

-2) Andlisis termogravimétrico T3A:

.

La instrumentacion del TGA estd basada en una termobalanza, la muestra se coloca
en un platillo de Pt 6 Al que se encuentra colocado en una barra de cuarzo enéerrado
en un horno, el platillo se coloca en la parte central del horno, la barra de cuar-
zo es uno de los brazos de la balanza y a el estd conectada una bobina, la corrien-
te que circula por ella esta regulada por una celda fotoeléctrica y un aumento de ma-
sa provoca un aumento en la corriente queciréula en la bobina (ver figura No. 41 ).
Estos aumentos son detectados y 1levados al régistrador que graffca decrementos.

de masa vs temperatura.
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(Resultados y Discusifn:

Los estudios experimentales se ilevaron a cabo utilizando polvo seco con
malathion al 25%. Las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico para
observar su descomposicifn, las temperaturas fueron de 50, 75 y 100°C, ademas
a tiempos diferentes. A 50°C, se efectuaron pruebas de 0 a 240 hrs, a 75°C de
0 a 168 hrs. y a 100°C de 0 a 24 hrs., los datos se encuentran reportados en
las graficas 2, 3 y 4 respectivamente. '

La gréafica 1 oorre5pondé a la curva de calibracién para malathion, obtenida
por el método de oxidacibn férrico-alccholica. Los datos_para la construc-
cién de las grdficas se encuentran tabulados en las tablas 1, 2, 3, v 4 en el
apéndice A; éstos datos se utilizaron para obtener el orden de reaccidn, propo-
niendo modelos cinéticos para reacciones de 1°y 2°orden. Se propone una reac—

cién de 1°orxden del tipo (13)

hy —n ¥ (2)
La ecuacién de primer orden es:
- L iy e (3)

el =

Si Cp = Cpo a,t = 0 integrando tenemos:

2 A
In —= =k1 t . (4)
Ca 1 . e

En las gféficas 5 y 6 se encuentra la comprcbacidn para el modelo cinético
propuesto, el cual no cumple la condicibén de obtener una linea recta de pen—
diente -kq; por lo tanto se’ propone el modelo cinético para una reaccidn de 2°
orden del tipo I (13) '

- A +A—> £P (5)
cuya ecuacidn es:

-dca = k2 G | (6)

integrando
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e £ , ,
A dca . ;
: ka [ a (7)
Cao Cg\o : :
o e ' e
A Do

multiplicando por Cz,

Lt L e ar a ' - (9)
CA - D Do ) 5 : s )
donde:
Cao .
e X . n E \
oy k, Caot +1 | _ (10)

En las gréaficas 7, 8 y 9 se encuentra la comprobacibn para el modelo cin&-
tioo, el cual es satisfactorio, debido a que es una recta con pendiente kyCpo

por lo tanto la descon@osiciéﬁ térmica del malathion oObedece un nodelo -

cinético de una reaccién de 2°orden: : .
- dea _ ‘ 2
el AT piapel 305y

Ademds se calculd la energia de activacién Ea para la reaccién de segundo

orden utilizando la Ley de Arrhenius  (15).

Z --Ea/Rgt . i
p it htE - (12)

donde Ao= k_-

En.laAgréfica 10 se encuentran reportados los valores de las fablas del

- apéndice B, la recta obtenida tiene una pendiente igual a ~Ea/Rg, la energia

de activacién para esta reaccién es de 23.3 k cal/ g mol y el factor frecuencia
k de la ecuacitn 12 es 3.78 x 108 mg-seg"l cqjos célculos se encuentran en el
apéndice B. ' |

De acuerdo con lo anterior se observa una descomposicién del malathion por

accién del calentamiento (50, 75 y 100°C) con esta evidencia se determinaron los



o)

2 e

50 : : ioo 180 200
GRAFICA N° T

COMPROBACION - CINETICA DE 2° ORDEN PARA POLVO DE MALATHION AL 25% A 50°C .

t

hrs.



/ 1 4
2.5 =5 1A
2.0 | ‘ g x
iy
{ o
—
!
x e
LS. |
B
X
1.0 : $. ) Sy - i )
Y 100 - 150 ¢ . =, 200 ,
' """ 'GRAFICA N° 8 g e t bhrs.

COMPROBACION CINETICA DE 2° ORDEN PARA POLVO DE MALATHION AL25% A 75°C .



4.0 4

3.0 |

2.0 4

1.0 } . : I j . . ' Y 3

5 : 0 . 15 ‘ 20
GRAFICA N° 9 t hrs.

COMPROBACION DE LA CINETICA DE 2° ORDEN PARA POLVO DE MALATHION AL 25 %A T =100 °C




st

3.1

;vah.lr.*v. SEESSREL RS SRNNS|
: SSEDSICOUSY FETPR SHOCH E REND SHOUR BE WS
] | R i i’ ] |

e IIL! A S 2B E 2
: 1 i ! f i 17 i !

i f

7 B -
SO R S 5 (O

UALERGL R SRR

'

i {
L | H =
: : FriEaE ; 10—y
‘ e e
H i i i .M w
i { Sl Flie | o
& o “,Emuxr !
r i 1T ] ;
i | ! i SRR e e b,

CION
5

<
! -~
i iEei ” L BR| BB f [F4] TR
SRR e STre:
i Tl ] T RUENAET g L <
- L - RIS as =

i e e e

- CALCU

i e e o

DE ACTIVA
CALCU
GRAFICAS

[

R iaaeRR et

i
=

e R T
kil
'

RS IR I SO T I

ESC AL CERNS, i R

SESS T s e R Rl SR LS R SO L AN SRS RSN S S N IS SR S SR S A TR
ey =t = ﬂ!

e o et e . S : e s

R S L PR T AR EE R A

— R A FI]ICAHA N~ 1O



30 e

roductos de descomposicifn utilizando la espectrofotometria de I.R. cuya'
técnica se describe anteriormente. .

Las muestras de malathion al 25% sobre polvo seco se trataron térmica-
mente a 100°C y 150°C y se obtuvieron espectros I. R. del maléthion standard
(gréafica 11), del malathion al 25% a 100°C. (gréfica 12) y del malathion al
25% en polvo a 150°C (gréfica 13). ' :

El espectro I. R. de malathion standard se identificd bas@ndose en las
consideraciones de Upham (9) y Balugja et al (8), siendo las bandas funda-

mentales las siguientes:

1

___GRUPO BANDA DE ABSORCION cm
P =5 | 650
12 5 SN C N 820
P-0-C ‘ 1010

Sbieuge . 1250 ;
€=10 _ 1725
a3 6 op © 2990
at, 3000

Ademds cbservando ‘el espectro I.R. aparecen otras bandas de absorcidn

fundamentales qﬁe se identificaron de acuerdo con Bellamy (14) y Colthup,

Norman B "(15) y son las siguientes: .
| GRUPO PANDA DE ABSORCION cri ©
=it ' SR
RCH = CH, | 900
R-toD >0 ~R 1150 - 1200
0:0 1300 - 1320
Q140 ' 1450
C-C=N & 2250

“RR' P(S) SH | 2410 e
P-S-H , 2640 :
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La banda de absorcidn a 2410 cnrl corresponde a un compuesto de la estruc-—
tura RR' P(S) - SH que es similar a la del acido dimetilditiofosf6rico (ADMDT)-

CH,0
30 T %
P — SH (ADMDT)
/ i

] (1130.
~a 2640 cm.*1 se produce la absorcidn de otra substancia que contiene el enla-
ce P - S ~ H, por lo tanto es evidente la presencia del dcido dimetilditiofos—

forico
El solvente utilizado para extraer el malathion de la arciiia es
el Acetonitrilo (CH3CH), en el espectro I.R. aparece una banda de absorcién

~a 2250 Cﬁ_l gue es debida al efecto de solvente

Las bandas de absorcidn son las siguientes:

Grupo _ " Banda de BbeorciGhicm -
P=5 R e 650
P-S-C = 800
o p-0-C o 1000
c=0 . B e 1985
@ et - 2990 - 3000

a8 0 |
P-S~-CH-C-0-CH, ~CH
a0 7 AL, - ¢ - 0 - ai, - a
: 2Bt - 3
0

También existe evidencia de la presencia de un maleato del tipo:



0

i
FHCR—NE =R0 =R

BO= C—~ 0 — R =
i
0

debido a que hay bandas de absorcién entre 1150 - 1200’cm-'1 que son caracte-
CH - C00 - R'y bandas de absorcibn a 735 y 900 cn ! para

grupos C = Cy RCH = CH2, ademds, posiblemente la presencia del &cido maleico
0 algin .compuesto similar.

i

risticas del grupo

HC - COOH
I
HC - COOH

por la presencia del‘grupd Coo:8 correspondiente a bandas de absorcidn de
1300 - 1320 oﬁ“l y del grupo =CH ~ COOr (Maleatos) cuya banda de absorcidn apa-

rece de 1150 — 1200 cm .

La presencia del grupo P = 0 en el malathion standard es caracteristica

del istmero tiol.

P =S —CH — (COOC_H

s - - A

CH2 = C00C2H5‘

Las siguientes bandas de absorcidn:

Banda de Absorcibn
1

1380 cm
1510 o -
1820 cm

2070 cm 1
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Son vibfaciones de las bandas de absorciéﬁ fundamentales, idéntificadas
por medio de un programa de computacion SUMA, desarrollado especificamente para
el caso, que se presenta en el apéndice C. Por medio de este programa, se i-
dentificaron los SUMMATION BANDS (vibraciones de las bandas de absorcidn fun-

damentales) y con este se comprobo que las bandas de absorcidn identificadas an-

teriormente'son las fundamentales del espectro I.R. de malathion standard.
INTERPRETACTION DE LA GRAFICA No. 13

Esta grdfica corresponde al espectro I.R. de malathion al 25% en polvo a
wma T = 150°C (Temperatura del tratamiento t@rmico de la muestra), tomando como-
referencia lo expuesto por Upham (9), Balueja et al (8) y Colthep, Nor Man B

(15)., las bandas de absorcidén fundamentales son:

GRUPO BANDA DE ABSORCION cm —
P =5 | » 650
P-S-C s 850
g e | 1015
Comefs e 3730
CH3, CHy | 2970 - 3000
C= _ 740
RCH - CH ~ R R ey 910
=CH - COOR | 1160 - 1210
P =0 1260
aiy - 0 5 © 27 1460
C - 0:0 , 1625
: _
c=C= : 2250
RR'P (S) -SH 2420
B 5 —H 2640

~CHy - OH - . 3160 - 3630
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ILas bandas de absorcidn siguientes:

GRUPO BANDA DE ABSORCION cm +
pl=tc 650
P-S-2C ) 850
-0~-C 1015
c=1 1730°
CHy - 0 ‘ 1460
CHy, CH, . 2970 - 3000,

Son las correspondientes a la estructura del malathion:

0 " B
: M i
a0 _/P—S—?I—C»O-CHZ ~ Gty

GH, = €= 0= CH, v &

2. 3

El solvente utilizado_pdra la extraccién es el Acetonitrilo CH3CN, en el
espectro I.R. aparece una banda de absorcién a 2250 cmfl, que es la correspon-
diente a un alquil-nitrilo o similar a la estructura del Acetonitrilo.

1

Las bandas de absorcién a 2410 cm ~ y 2640 cmvl corresponden a 1los grupos:

RR'P(S)SH y P - S - H respectivamente, por lo tanto es evidente la presencia

del &cido Dimetilditiofosférico ADMDT en los productos de descomposicion.

CH30 S
T
/,P - SH ADMDT

CH30

El maleato fue identificado por las bandas de absorcién de 1150 - 1200 cnfl

son caracteristicas del grupo = CH - COOR y las de 740 y 910 an T Gel grupo
RCH = CH - R ’
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H% - C00 - R
HC - C00 - R'

Debiao a la banda de absorcitn de 1300 - 1320 cm~1 caracteristico del grupo
carboxil-ionizado C00:8 es evidente la presencia del &acido maleico , 0 algiln
grupo organico similar. |

HC - C00H
Hg - QOO

.

Ademds, es posible tener como contaminante el isSmero tiol:

'~C£130 \3

CH3S-/_P -8 - %‘H - 000 CH

CH,, - C00 CpHg

por la banda de absorcidn a 1260 cvfl correspondiente al grupo P = 0.'Otras
bandas de absorci6n que no aparecian en el espectro de malathidén standard
(gréafica 11) y que se absorben de 3160 - 3630 cnfl son las correspondientes a
grupos ol yR- CH2 - OH por lo tanto es posible la presencia de alcoholes
- de mis de un dtomo de carbono como producto de la descomposicidén del mala-
thion. | '

Las bandas de absorcidn a 1300, 1330, 1340 y 1375 el son vibracicnes de las
bandas fundamentales, fueron identificadas por medio del programa de compu- |
tacién SUMA (apéndice C) que confirma que la identificacién efectuada corres-

ponde a bandas de ?bsorcién fundamentales del espectro infra-rojo de malathion.

La grafica No. 14 es el termograma TGA y DTA para el malathion técnico en
una atmdsfera de oxigeno, el DTA muestra 3 picos exotérmicos, el pic A co-
rrespondiente al Intervalo de temperatura de 60 - 160 °C y es la deséomposi— '
cién del malathién, los picos B y C corresponden a la descomposicién de los
productos de reaccién del malathion técnico a 260°C y 288°C respectivamente.
El TGA nos muestra solo un escaldn de pérdida de masa produciéndose la des—

composicidén entre 60 y 250°C.

La grafica No. 15 es el termo grama TGA de polvo de malathion al 25% en



O

en atmbsfera de Nitr6geno, en la grafica se aprecian dos picos, el pico A se
produce a 200°C indicando la descomposicién total del malathién y el pi-
co B a 250°C indica la descomposicién de productos de reaccién, siendo el

intervalo de reaccién de descomposicién de 150°C a 220°C.

El TGA del polvo de malathidén en atmbsfera de oxigeno (gréfica No. 16)
presenta mas claramente las dos descomposiciones, la primera es la mis in-
teresante y es la descomposicién del malathion y la sequnda es una descompo-

sicidn secundario correspondiente a los productos de reaccidén del malathion.

El modelo cinético obtenido se compara con los datos reportados por Yost
s =5 -1 ,
et al (3), obteniéndose el valor de k2 = 3.93 x 10 mg = hr a 25°€ de la
ecuacibn de Arrhenius y con este valor los % .de Malathion a diferentes

tiempos (Tabla No.T)

——

0 6.0 9.0 10.0

T}meses 0 0.5 - 1.0 1.5 3
% Malathion 5.2 3.8 2.1 1.6 0.95  0.55  0.38 0.3
% Malathion* 5.2 — T — 3.1 2.0 —

s

* Reportado por Yost et al (3) en 1955
. TABLA No. 1

Estos valores se representaron en la grdfica 17, donde se observa una
descomposicién mas dréstica con el modelo cindtico de una reaccién de segundo

orden. .

Ios datos reportados por Konrad et al (1) qué se encuentran representados
en la grafica 18, se compararon con los datos obtenidos para una reaccidn de
primer orden (grdfica 5y 6), observindose que estos no se ajustan al modelo
-.cinético de una reaccidén de primer orden, ademis en la grafica 18 se observa

que los valores iniciales no corresponden a 100% de malathion en las mues—

tras.
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CONCLUSIONES:

A partir de los resultados obtenidos, los cuales se presen

taron y discutieron en el capitulo anterior, podemos obtener las

siguientes conclusiones:

L5

La descomposicidn del Malation formulado al 25% con wua arci-
lla tipo atapulgita como soporte, .sigue una ecuacidn cinética de sequndo

orden con respecto a la concentracién de malation.

La energia de activacibn para el proceso de descomposicidn es
de 23 3 Kcal/g mol y el factox de frecuencia para la ecuacidn

de Arrhenius es k,= 3.78 x lO mg-seg 1.

Con el modelo cinético -obtenido, se construyd una curva de des
composicidn a 25°C para compararla con los‘resultados publica-
dos por Yost en 1955, encontréndose qué nuestro modelo predice
una degradahlén mis drédstica como puede observarse en la gra-
fica 17. Esta dlferenCLa puede deberse a la naturaleza de la
arcilla utilizada en’cada caso, puesto que la inica informa-

cibén que proporciona Yost es en el sentido de que utilizd ‘ar-

-cilla tipo attapuldita, 0% es'de'esperarse que el "Tekies" lige

ro utilizado en este trabajo posea una mayor acidez. Sin em-
bargo, -consideramos que nuestros resultados deben ser mis rea-
listas, pues es un hecho conocido que las formulaciones s6li-

das de Malatién se degradan-répidameqte.

Cabe hacer notar que Harvey ol al (5) encontraron que €l Guthion
(otro plagu1c1da tloLoqforado), también se descompone siguiendo
una ecuacién cinética de segundo orden, atin cuando sus estudios
fueron realizados para formulaciones liguidas. En nuestro caso
la dependencia con respecto a la concentracién al cuadrado, in-
dica la interaccidén de dos moléculas de Malathion adsorbidas” so

bre la superficie del sdlido, lo cual es més plausible qué una
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descomposicidén uni-molecular lTo cual darfa una cinética de --
primer orden como reporta Konrad (1) en sus estudios de degra

dacion de malatidon en diversas tierras de cultivo.

Por 1o que respecta al mecanismo de descomposicion, los resul
tados del estudio con espectrometria infra-roja indican que -
los productos de descomposicion son Tos siguientes:

.Acido Dimetil Ditiofosférico (ADMDT)
Maleato de Etilo '
Isomero Tiel del Malathion
Alcoho1es de mds un carbono
Otros Maleatos.

los resultados del apdalisis térmico, indican - que la descom--

posicibn dehe producirse por un mecanismo-catalitico, puesto
s >

que las muestras estaban“secas?y se observd descomposicidn -
tanto en atmésfera'inérte como en atmobsfera oxidante, por'io
cual nodemos descartar la posibi]idad de hidrélisis comin y

corriente o de oxidacidn. En toda caso, podemos hablar de --
una hidrdlisis catalizada.

Por olro 1aTo, los termogramas indican la existencia de dos

etapas- en la descomposicién; la primera de las cuales es al
tamente exotérmica. | ' -

Con .base en la informacidn anterior y revisando los mécanis-
mos propuestos anteriormente para hidrdlisis y oxidacidn --
del malation puro o formulado (1,83), nos permitimos propo--
ner el siguiente mecanismo paré la descomposicion del Mala-
tién.formu1ado en arcillas tipb Attapulgita:
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CH3 i j o ¢
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Estos mecanismos se proponen de acuerdo a 1los estudios de
experihentacién efectuados camo la espectrometrfa de Infra
Rojo.

Los broductos de descomposicidn se enumeran y enlistan a. -
continuacidon, ademds observamos concordancia de los meca -
nismos propuestos y la descomposicidén del malathidon al 25%
en polvo seco en atmésfera Inérte y Oxidante que se mues--~
tran en las graficas 15 y 16 donde esta deécomposicién Qe—
1leva a cabo en 2 étapas: ' )

Productos de descomposicion.

1) Isémevro Tiol de] malathidn

‘11) - Acido Dimetil - Tiofosfdrico

III) Maleato de Etilo

IV) Alcohol Etilico s :
VI ‘
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RBANCTIA

CONCENTRACTION ABSO
mg s : Jae ‘III
0.5 0.1330 = 0.1480 | 0.1540
%.,0 0.3010 0.3090 0.3010
1.5 . 0.4620 0.4680- 0.4490
2.0 | 0.6100 0.6020 0.6020
2.5 0.7440 0.7449

0.7440

DATOS PARA LA CURVA DE

" TABLA

MALATHTION

o

‘CALIBRACION DE



; s 53
Co=1.245 mg

TIEMPO Hrs = . A C mg
0 , 0.3720 1,295
24 0.3720 1.245
48 0.3615 1.210
72 0.3467 1.150
96 ' Q3725 1.125
120 , 0.3306 - 1.100
144 0. 3233 1.070
168 : 0.3142 1.040
240 0.2967 © ¥0°990

DATOS DEL TRATAMIENTO TERMICO DEL POLVO DE MALATHION
al 25% a 50°C

Co= 1.27 mg

T1EMPO Hrs . A i C mg

0 0.3872 15270

8 0.3372 1.150
24 0.2881 0.960
48 0.2636 0.875
72 0.2254 .0.750
96 0.1972 0.650
120 0.1643 0.556
168 051520 0-510

DATOS DEL TRATAMIENTO TLRWTCO DE POLVO DE MALATHION
AL 15% A 75°C

o=l 255 mg

TIEMPO Hrs A . C mg
0 0.3820 ns255
il 0.3098 1.040
3 0.2798 0.940
6 0.2254 ; 0.780
8 : 0.1771 0555910
10:30 0.1518°? , 0.500
16 0.1163 . 390
24 0.0969 0.320

- DATOS DEL TRATAMIENTO TERMICO DE POLVO DE MALATHION
AL 25% A 100°C

TABLA N o . 2
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Co=1.245 mg

TIEMPO  hrs Co/C
e 0 1.000
24 - .1.000
48 1.020
72 L0880
96 1130
120 1.150
. 144 1.190
168 1.220
240

—, —.

. 1.280

DATOS PARA LA CINETICA DE 2o. ORDEN

— o
Fasialee Co=1.27 mg
__TIEMPO __ Hrs Co/C
0 .000
8 A-100
24 '1.300
48 1.450
72 1.700
96 1.950
120 2.000
144 -2, 300" .
168 2.500

DATOS PARA LA CINETICA DE 20. ORDEN

T = 75°C

Co=1.255 mg

TIEMPO  Hrs

Co/C

0 1.000

1 1.200

3. 1.300

6 1.600
ooy B 2.300 .

10:30 2.500

16 3.200

24 3.900

———

DATOS PARA LA CINETICA DE 20.

==

T a b1la

100°C

N o .

ORDEN



Ajuste de los datos para la reaccién de ler. orden por minimos
cuadrados.

Gl ’ )
Ln e e e (4)

T Hrs ' C/Co EXP C/Co* CALC
0 1.0 : 1.0
48 0.972 0.947
72 0.923 0.923
96 0.885 ~ 0.899
120 0.861 0.876
144 0.842 - 0.852
168 0.818 T 0.828
240 0.779 0757
M= 9.938 x 10
b =.0.995318

C/Co = obtenido experimentalmente

C/Co* = calculado por ajuste con minimos cuadrados
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S bE L

t hrs C/Co C/Co*
O 120 1.0
8 0.905 0.866
B e 0756 . 0.814
48 0.689 0.734
S 0.590 . 0.655
96 0.512 1 0.575
120 0.500" '0.496
144 0.437 0,416
168 0.401 0.337
Mo 3. ;
b= 0.89345
100 °cC
Tob e ' ¢/Co _-C/Co*
-0 1.0 e
i 0.828 0.807
N '0.750 0.744
4 0.621 0.655
8 o, 0.471 0.596
IO L5 o 4in i rge 20,522
Tel : 0.310 0.359
24 0,257 0 i
o =2
M= -2.963 x 10
b = 0.8333

‘T ABLA N

(@)
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Ecuacion de 2° orden:
1

l 2 -
=L o = kat 6 1 - =
G Tp 2
Co= 1.245 mg T = 50°C
ol t Hrs - Co/c ot K, x 10*%
1.00 0 0 -
1.02 48 0.02 59.76 0.33
1.8 72 0.08 89.64 0.89
L 96 O 119.52 1.08
.45 120 g1 149. 4o 1.00
1.19 144 0.19 179.28 1. 05
1.22 168 0.22 209. 16 > 1.05
1.28 240 . 0.28 298.80 0.93
. k2 = i 10_3 (mg‘Hr)-1
T =

TABLA No. 5
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e
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TABLA No. 6
Co= 1.27 mg ST = 75°C
Co/C t 1 - C./C Cot k, x 107>
1.0 0 0 0
i 8 0.1 10.16 9.8
t s 24 0.3 30.48 9.8
1.45 48 0.45 60.96 13
1.70 72 0.70 91. 44 7.6
1.95 96 0.95 121.92 7.8
2.0 120 1.0 152.4 6.6
2.3 At 1.3 182.88 7
o 168 1.5 213,36 %0
.k2 = TAST 5% 153‘ (.mg—Hr)—1 T = 75°C
TABLA No. 7 e
G = 2ot g T = 100°C
ColC -~ 1 & 1= i ot ko
1.0 0 0. 0 ‘ -
1.2 i 0.2 1.255 0.16
1.3 3 - 0.3 3,765 0.80
1.6 6 0.6 .53 0.80
2.1 8 Yot 10.04 0.109
2.5, 10. 30 1.5 13.17 0.113
3:2 16 2.2 20.08 0.109 .
3.9 24 2.9 3012 0.096
=2 o .
Ky = 9.7 x 10 (mg = Hr) = 100°C



- 60 -

ToC T°K k, X 1072 Tk 10 2
50 323 | 0.1 : 3
75 348 0.787 2.8
100 373 9.7 L 2.6

Ecuacidon para la pendiente de una Linea Recta.

Yo - Y1
.= Xz . X]
De la grafica 7
Ki = 2493 Y, = 3.5
Xy = 2.65 Y2 =02
3.5 - .10 . e . '-
m = 7:65 = 2:“§§ = ( ]].78))10 Rg = 198 Ca]/g mO]
Donde:
Ea = m x Rg

Por lo tanto la Energia de Activacion Ea es:

Ea = +23.33 K cal/g mol



L

CALCULO DE FACTOR DE FRECUENCIA A#

De la ecuacién de la ley de arrhesiues (12)

ky = Ao e-Ea/Rgt (12)
Tenemos: ' A
) _ Ea_ : ok : - (13)
Ln k2 H Ln Aé Rot ; .
por lo tanto:
s By e | ()
Ln Ap= Ln k2 + RgT o
k, sigHp 0.F x 10 = 0.787 x 152 g, 7 % 1072
T °K 323 348 373
Ea = 23,330 col/g mol.
Ln A1 = - 6.907 + 36.114 = 29.207
ln A, = - L.844 + 33.520 = 30.67
Ln Ay = - 2.333 + 31.273 = 28.94
’ Ln A = 29.6
por lo tanto:
Bo= 1.396 x 10'% mg-Hr '
’ ' . 8 -1
6 ¢« Ae = 3.877 x 10 mg-seg
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Malaglgzl

/EV $-1,2 Dicarbitoxietil -0,0 dimetilditiofosfato, comunmente }lamado mala-

thion tiene la siguiente estructura.

CH,O S

% \\\ il |
Plomm 5. = (H == (00 ~ C2H5.
LH30 ' : cH, — CO0 -~ Czh5
Es un derivado del dcido ditiofosférico y el de mayor use comercial.

Es un ligquido de color amwrillo«awbar con olof caracterfffico del mercaptano,
de puntoe de ebullicion 156°C a 0. 7 mm. Hg, VO}dLl]'duk de 2. 26 ma/h Ndens i

dad de 1.23 g/cm3, una presidn de vapor a 20°C de 1. 2).x 15 mm Hg, punto de
fusién 2.85°C. Muy soluble en disolventes moderadamente polares como eteres,
~esteres, alcoholuJ, cetonas, etc.. Insoluble en hidrocarburos alifatices, po-

co soluble en agua.

El producto técnico del 95% “contiene 1-3% de Dietilfumarato, 1-2% de acido

dimetilditiofosférico y solvente que generalmente es xileno.

Las materias primas para obtener el molath10ﬂ son el acndo dimetilditiofosfo-

ricoy el dietilmaleato prnnc:palnwnte, el proceso de obtenc-on de este pla-

guicida es complicado.

" Su utilidad en el control y exterminacién de plagas se debe a su alto poder
insecticida, baja toxicidad a mamiferos, baja fitotoxicidad, asi como que no
deja residuos en los suelos, dandoc a continuaciéon una relacidon de sus efec-

tos a diferentes medios.

Su aplicacidn no incluye solamente insectos comuhcs de las frutas, hortalizas

y plantas de orhato, sino también insectos como se presentan a continuacidn




- 73 =

Relacidn de toxicidad del malathidn :

,a)

b)

c)

)

e)

£

h)

Humanos @
Accidn Téxica: Inhibe la colinisterasa y estimula el sistema nervioso

mami feros * '

Oral: LD-50 1375 mg/kg en ratas masculinas y LD-50 1000 mg/kg en ra-
tas femeninas.
Piel: LD-50 h,h&k mg/kg en ratas de los dos sexos.

inhalacion: no hay pruebas.

Irritaciones!
0jos :no
" nariz y garganta: no

Piel: poco irritante a personas muy sensibles

Ant{doto:

Sulfato de Atropina con cloruro de pralidoxima (2-PAM)

Toxicidad crénica:

No presenta efectos en ratas, en niveles de 5 mg/kg/dfa

Efectos tOxicos acumulados:

no presenta £l ' : g

Suministro diario permisible: (FAO0/WHO)
' 0.02 mg/kg

Tolerancia en residuos: : _ 7
1 - 135 ppm, 8 ppm como l1Tmite mdximo en siembras o

cosechas.

Precauciones:

Grupo I11 (ligeramente téxico)



IS

— (4,

j) Medio ambiente; toxicidad
' peces:'altamente téxico

aves: moderadamente toxico

k) Persistencia en suelos:
generalmente no dura mas de dos semanas despues
de aplicado ‘ '
1-3 dias en siembras
2-4 semanas en superficies (suelos)

3-12 meses en productos almacenados

1) Espectro de Efectividad:
: ' Insectos que atacan siembras como el algoddn, cafa de azilcar
papas, maiz, citricos, platanos, manzanas,'sorgo,'plantas or-
. namentales, alfalfa, café, cacao, té, tabaco, olivos, palme-
ras, etc.
Ademas de insectos en pasturas, moéquitos, insectos caseros,

etc.

Arcillas:.
Las arcillas utilizadas como ''soportes' en las formulaciones son el ''teckies'

ligero y el pesado, a continuacidn se dan algunas de sus propiedades.

1.- "Teckies' Ligero:

pKa = 3.5, representa la mitad de la actividad superficigl
de una attapulgita pH = 7.45 a T = 23°C ‘
poder de absorcidon = 70% gérner-co]eman
tipo attapulgita

densidad = 2.287 g/cm3

2.- '""Teckies'' pesado.

pKa = 0, debido a que es un carbonato de calcio
P =S9t0laT =22t '

tierra de cultivo identificada como un carbonato de calcio
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DENSIDAD

MUESTRA

i g/de
ot o e Ja

“TECKIES LIGERD

- TECKIES PESADD

d. P 2.265

2290

=8

2,287

DENSIDADES ESPECIFICAS DE

LAS’

TABLA  No. 5

ARCILLAS,

f
{
1

|
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