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LeIBRQQDUECLON

Hants hace paroslimadamente 20 afcs, el trabajo de un guimica-
anallists en el caspo de los Plaguicidas, era relativemente trangullo,
Tenla tan adlo gue conocer y familfarizarse con los sdtodos analTtl--
cod para argdnico, clora, fldor, piretrinas y obtros cusntos. Sin em-=
bargo, an la actualldad eia Erangul | |dad ha sido alterada por el alto
incresanto @n @l desarrolle de plagulcidas orgdnicos gintdricoas. EN
quimico snalftlico, en sste campo, debs poder analizar una gran wvarlie-
dad de compuantos, para los cuales se han disefadeo mitodos analTticos

tanto para formulecl|onss como residuos.

Todo gquifmice analista o laboratorios dedicados al andlisis de
Fermulagiones, debe estar presto & soaptar anallzar cualguier Forsula
cldn de cusl|guier plagulcida o mezcla de Sstos.

El edrmine plagubclda sencionado en este trabajo, incluye in-
sectlaldas, Fungleldas, hérbicidas, reguladores del crecimiento de ==
plantas, nematocidas y otras substenciss guisicas, cuyo fin, &3 matar

o destruir planatas, Inssctos o anissles. coniiderados plagas.

El sbjativo del pressnte Lrabajo, serd o) de proporcionar al
analista o laboratorio da andlis especiallizado &n este campo, la ver-
satilided y Filosoffa para el andiisis da formulaciones de plaguici--
das, a5l comn, el de proponer mejorem & tdcnical existentes y desarro
Tlar otras, para &1 control =ds preciso y adecuado dal producto, den-
tro de la mayor simplicided posible,

Esto dliimo 58 raflere a que o8 clorto qua an |8 actualldad -
exisTte wna gran cantidad de 1]lteratura sobre a1 tems, psro la 1nmensa

mayoria de las tdonicas descritas, lo son por palees en los cuales --

.



exidte un alto grado tecnoldgico y acceso & Inatrusental suy soffacieg
do, por lo guas &n ests trabajo se préssentan fdcnices poslbles da |le=--
varse 8 cabo sin wne gran coeplejided tdcnica, &l alcance da cualgular
laboratorio, gqus no requiera on gran arianal de |nstrumentscidn,

Ademis, estan tenlces agul expusstas, con frecusncia resulcan
més precisas cuantltativasents Rablando gue las instrusentales.



BASES PARA EL ANALISIS DE FORMULACIONES

El andlisis de una formulacién sirve como indice del control -
de calidad de un productor, €sto es, garantiza la calidad del produc-
to, puede llegar a indicar si los errores frecuentemente presentes -

en formulaciones son accidentales o intencionales.

Sobre &stas bases, el andlisis de formulaciones debe encaminar
se a determinar el porcentaje presente de material activo, asl como,
la presencia de impurezas. Es por esto, que generalmente este tipo -
de andlisis requieren no de gran sensibilidad, sino gran reproductibi
lidad y asequibilidad, siendo todo lo contrario para el andlisis de -

residuos.

Los métodos ideales de andlisis de formulaciones deben ser es-
peclficos para el compuesto de que se trate, aunque esto en la prdcti

ca, no es del todo posible.

Todo andlisis comienza en el muestreo, el cual debe ser reali-
zado per una persona adiestrada en elb. En la actualidad, el crite--
rio a seguir para el muestreo de plaguicidas, de forma que sea repre-

sentativo es:

a).- Formulacicnes en polvo o granulado a concentracién de --

campo. Una muestra por cada 25,000 kilos.

b).- Formulaciones concentradas en polvo. Una muestra por



cada §,000 Kilos.

£).- Formulsclonss concantradas |lquides. Uma muastra por -
cada §,000 Litros.

d) s~ Productos tdcnlcos Ifguidos y polvos, Una meestra por -
cada 5,000 wilos y Ligroa,

Por regia genaral, pars Tercarias, debs [Ooarie uAE PBESEra ==

por s raiz cuadrada de envases de gue conata &1 lote,

Toda ruastra debe ser ldentificada parfectaments y acompafiada
de una arCigquatsa gus debe contengr los datos relativos & orfgen, garan
tfa y wn nilmere de registro. Un &jemplo da registro de messtren oa -

presanta an la flg. |.

Aecibida la muestra, dobe 2l snalista inspeccionsrla para ver
8l no ha side violada, regiitrar su ndmerd y en gengral, ver gl co- -
Frasponds con los datos de raglstro. Yer &l estado Flelco de 1a muag
tra, por ejesplor color amarillo &n el caso de polvos conténiendo azy
fro, cristalizecidn en &l caso ds iguidos, lo qua nos pusde dar uns
ldea de la idant|ficacidn dal produsto.

Ura vaz |dentlficada. la Informac|dn debe poparsd an al [lbro
da reégistro de laborarorio y 5§ &3 mecesario, 3= pueden poner en este
momenio comentarios concermnlentes 3] mftodo a seguir, como 58 mEmalrE

an |& Tabla |,

La prisgrs decisidin gue debe ser hacha gor el fquimico anal lsta,
&8 al tipo de endlisis que ha de stilizar. HMuchas mueltras pueden sar
anal [zadas por varics =ftodos y se debs lomar en cuents las venta)as

.



Fig. 1 Modelo de registro de muestreo.

SERVICIO0S SOLICITADOS

MATERIA PRIMA [ | REFORMULACION [_]
ESTABILIDAD [ B10ENSAYO ]
OTROS :

No. de MUESTRA FECHA

PRODUCTO

MARCA

FABRICADO POR FECHA

No. DE LOTE

No. DE LABORATORIO
MUESTREADG POR FIRMA




y desventajas de unos y otros.

AsT mismo, muchas muestras pueden ser analizadas directamen-
te o bién, seguir procesos de extraccién o derivatizacién para su -
andlisis. Existen razones para ello, y, entre éstas estdn, la pre-
sencia de varios componentes o bién, porque un derivado del proceso

de extraccién es el usado para la determinacién.

Hablando en forma general, el andlisis de formulaciones pue-

de ser de tres categorfas: fisicos, qulmicos e instrumentales.

Los métodos fisicos incluyen el aislamiento, sin alteracidn
o cambio quimico del plaguicida, entre los que podemos mencionar: -

extraccién y cromatografia.

Los métodos quimicos incluyen, una alteracidn del plaguicida

a manera de medir en forma Unica, una entidad que sea un medio con-
sistente para la evaluacidn de la concentracién del producto en 1la
formulacién. Entre &stos estdn, la evolucién de un gas, degradacidn

quimica para liberar un compuestos especifico, colorimetria.

Los métodos instrumentales de andlisis, ademds de los colori

métricos mencionados anteriormente, incluyen absorciones en el ul--
travioleta, infrarrojo, polarograffa, cromatografia de gases, cro--
matografia a alta presién, absorcién atémica, titulaciones automdti

cas y flurometrfa entre otros,

En ocasiones, se usan métodos biolSgicos o bioensayos, para
determinar la presencia de un cierto plaguicida, aunque su uso en -
el andlisis de formulaciones es actualmente de poca utilidad, debi-
do a que requieren un gran ndmero de repeticiones en los valores pa

ra ser vélidos (estadistica), asl como, una colonia de cada organiz

.



TABLA 1

FECHA DE No. METODO GARAN RESUL -
RECEPCION ORIGEN LAB. PRODUCTO  ANALITICO QUIMICOS TIZADC TADO FECHA
20-V-76 Ciba- Galecrén  Hidrélisis
Geigy I-121 50% acuosa de
la base 11
bre. Galecrdn G 0% 50% 21-V-76
20-V-76 Du Pont  1-122 Lannate Espectrofo
temetrla
90%
| .R. Metomyl 90% 88. 9% 23-v-76
1-123
l-124

I -125




mo usado para la prueba, por lo que se usa generalmente, para el

andlisis de residuos y que, por lo tanto, no mencionaremos aqufl.

En la fig. 2, se muestra una secuencia que puede seguirse -

para el andlisis de un producto formulado, polvo o Ifquido.

Despuds que los andlisis han sido completados y reportados,

las muestras deben guardarse por un perfodo definido de tiempo.

Esto es necesario, para propdsitos legales, para preguntas que pue-

dan surgir respecto al andlisis y para su muestreo, si un andlisis

de chequeo fuese necesario.

Las muestras finalmente, pueden ser devueltas a la planta o

bién ser destruidas, para evitar contaminacidn.

UN COMPONENTE

Andlisis An&lisis Andlisis Separa-
directo, directo, directo cién de
p.e, : p.e. : de un - compo -~
cloro to cloro to  componen
tal. tal. te.
Extraccidn para
el andlisis

Colorimetrfa l.R. & Andlisis por medios Andli--

o quimicos de los com sis di-

u. V. Polarografrla ponentes individua- recto,
les.

Cromatografrla
(columna o gas)

FIGURA 2

An&lisis frIsi
co para cali-
dad.

p.e. :
C.G.L.
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Los Plaguicicas pueden ser clasificados quimicamente de acuerdo

a sus grupos funcionales comunes.

El hal6genuro, fosfato y carbamato, son los grupos mds comunes.
La siguiente, es una clasificacién propuesta para el siguiente trabajo
para los plaguicidas, y en ella aparece un ndmero encerrado en un pa--

réntesis, que nos indica el capitulo en el cual se le tratara.

CLASIFICACION DE PLAGUICIDAS

CLASE SUBELASE ESTRUCTURA EJEMP. METODO GENERAL
ANALITICO

Clorados | Hidrocarburos| Ciclo-alifd | Lindano | Deshalogenacién (2)

Drgdnicos| Clorados ticos, con Aldrin
gpos. cloro

Difenilmeta | Hepta-=-
no con gpos cloro,
cloro sobre 0.0.7.,

el metilo - Keltha-

y/o 21 ani- | ne.
Io.
Epoxi hidro- | Cicloalifd- | Endrin, | Deshalogenacion (2)
carburos clo | ticos con - Diel --
rados. gpos. cloro drin.
y epoxi.
Clorofenoxi Eteres, sa- Hepta-- | Deshalogenacidn (2)

les y aminas| cloro,

de los &ci-- epbxido,

dos fenoxi--| 2,4-D,

carbogllicos| 2,4,5-T.

-9 -



CLASE

SUBCLASE

ESTRUCTURA

METODO GENERAL
ANALETICO

Ureas subs-
tituidas.

Triazinas.

Cloroaceta

midas.

gpos. cloro
unidos al
anillo fenoxi
Uno o mds ato
mos de Hidré-
geno de la mo
1écula de urea
subs. por un
clorofenilo vy
un gpe. alqui
lo.

Gpos. cloro -
en la posi --
cidén 2 de un
alquilo o ari
lo; gpos. ami
no en las po-
siciones 4,6
de un anillo
de s-Triazina.
Atomos de hi-
drégeno del -
gpo. amida, -
subs. por un

grupo alqulii

Clorazina

co saturado o

Deaminaci6én

Simazina, Deaminacidn

Deshalogenacién (2]

(3)

(&)

- 10 -



uno de los -
dtomos de --

oquenp del

CLASE SUBCLASE ESTRUCTURA EJEMP. METODO GENERAL
ANALITICO
insaturado y
un grupo clo
roacetijo.
Acidos or Acidos alfa T.C.A. Deshalogenacidén (2)
gdnicos - cloroalqufli
clorados. cos.
Compuestos| Sulfatos or- Aramite | Deshalogenacidédn (2)
sul) fonados| gdnicos clo-
organicos rados.
clorados Sulfuros clo Mitox Deshalogenacidn (2)
rados aromé-
ticos.
Sulfonatos - Genite Deshalogenacidn (2)
aromdticos o
ac. sulféni-
cos clorados.
Carbamatos| Carbamato Gpos. arilo Sevin Deaminacién (3)
o alquilo --
unidos a un
gpo. carbdmi -
co.
Tiocarba- E1 azufre -- Eptam Deaminacidn (3)
matos. reemplaza --

_]] -




CLASE

SUBCLASE

ESTRUCTURA

EJEMP.

METODO GENERAL
ANALITICO

Organo-
fosfora

dos .

Ditiocarba-

matos.

fosforodi -

tioatos.

carboxilo del
carbamato y --
los gpos. al--
quilo reempla-
zan los &tomos
de hidrégeno -
de 1os gpos. -
amino y tiolo.
Atomos de azu-
fre reemplazan
los &dtomos de
oxTgeno del --
gpo. carboxilo
y gpos. alqui-~
lo reemplazan
los &tomos de
hidrégeno de -
los gpos. ami -
no y tiolo.
Gpos. alcoxi y
alquilo unidos
a 4dtomos de --
azufre y f&sfo
ro, y/u oxlge-

no de un &éster

Maneb

Vegadex

Mala- -
thidn

Desulfuracidn (k&)

(5)

- 12 -




LASE SUBCLASE

ESTRUCTURA

EJEMP.

METODO GENERAL
ANALITICGC

Fosforo-

tioatos.

Fos fatos

pentaditio--
fosfdrico.

Gpos. alcoxi,
alguil, ari)
y/o pirimi--
dil, unidos-
a dtomos de-
azufre, fés-
foro y/u oxi
geno de un -
ester penta-
fosférico.

Gpos. alqui-
lo y/o alcos
xi, unidos a
un fos fonato

o fosfato.

Para--

IPhoS“

drin.

(5)

(5)

Existen ademds, plaguicidas que no caen dentro de éstas --

tres claslficaciones, por ejemplo:

los dinitro compuestos, amidas,

aldehidos saturados y aril dicarboxilatos, que por ser menos fre--

cuentemente usados en el mercado nacional, no se comentard amplia-

mente sobre ellos, slvo en el caso de que alguno [lame la atencidn

sobre aspectos interesantes de hacerse notar.




REACCIONES DE DESHALOGENACION

INTRODUCCI ON.

Existen varios métodos para la determinacién de halégenos to-
tales a partir de la liberacién del halégeno de los enlaces orgdnicos

asi como, muchas técnicas para el cuanteo del halégeno liberado.

Existen en el mercado nacional, una gran variedad de plaguici
das cuya caracteristica es la de presentar halégenos, principalmente-
cloro y bromo, en su molécula, categoria que ocupa en la actualidad -
el tercer lugar de demanda y produccién, por lo que existe, asi mismo

una demanda en los métodos analiticos.

Dentro de este grupo de plaguicidas, encontraremos a las si--

guientes categorfas:

1.- Plaguicidas andlogos al D.D.T.

Cl CH Cl
(<
Cl—IC—Cl
Cl
2.- Plaguicidas similares al Aldrin (Terpenos clorados).
Cl

obca
Cl
3.- Plaguicidas halogenados derivados del dcido fosférico.

Cl

Cl

4.- Otros plaguicidas halogenados.

- 14 -



Como he mencionado, son varias las técnicas de deshalogena--

cibn, entre las dque destacan:

a) Reduccidn con sodlo (Método de Stepanow).

b) Deshidrohalogenacidn alcalina en medio alcohélico.

c) Deshidrohalogenaciédn-en medio acuoso.

d) Deshalogenacidn alilica.

e) Métodos de combustidn. Y Serdn éstos, los cuales trataremos

con detalle en el presente capftulo.

- 15 ~



REDUCCION CON SOD10Q (METODO DE STEPANOW)

Las reacciones inclufdas en la reduccién de un hidrocarburo -
halogenado con sodio y alcohol, llevan a la produccién de halogenuro

de sodio y un &ter.

El método original de Stepanow, inclufa la reduccién con so--
dio y alcohol isopropllico, éjemp]ificado en la ecuacién 1, formdndo

se el isopropilato de sodio (también Tlamado isopropéxido de.sodio).

Se llevan a cabo reacciones paralelas de la accién del sodio
con agua y el desprendimiento de gas hidrdgeno sin ignicién, debido

a la baja velocidad de reaccién y a la baja temperatura de la misma.

El producto de la reaccién (1), es formado en un gran exceso,

pero es necesario que se lleve a cabo la reaccién {2) para completar

la.
C{:; CH, 1
N—Z~—OH + Ng——— H7\C—O—Na+1/2 Hy (1)
3 CHy
CHyq CHg
N—C—0—Na + R-X —— = NaX + N—/C—-O—R (2}
CHy CH,

R = alifftico & aromdtico.

X = haldgeno.

La ecuacién {2), es conocida como la sfntesis de Williamson,

y es una reaccién general.

En el caso del andlisis de plaguicidas, la sal del hal&geno
es la importante, mientras que el &ter formado es eliminado por el

- 16 -



solvente.

La reaccién debe vigilarse durante el curso de la misma, para
verificar la completa eliminacidn del sodio elemento, el cual, reac-
ciona con el alcohol de igual manera que con el agua. AsT mismo, el
control de la temperatura, para evitar la evaporacidn del alcohol o

la ignicidén del hidrégeno, es otro factor a controlar.

Debido a estas desventajas, se propone por medio de este tra-
bajo, una modificacién a la técnica original de Stepanow, que denomj

naremos:

METODO DE STEPANOW MODIFICADO

Entraremos directamente a detallar la parte técnica del méto-
do, dejando para el final la descripcifn de los detalles de cada una

de las modificaciones.

Toda formulacién de plaguicida, debe ser primeramente disuel-
ta en un solvente adecuado, con el fin, de poner en solucidn el prin

cipio active:

Dado que la mayorla de los principios activos para plaguici--
das halogenados son solubles en hexano y que aquellos.que tienen po-
ca o casi nula solubilidad en este solvente, lo son en acetona, se -
ha encontrado que el solvente casi universal sin temor a equivoca- -
cidn, para este tipo de plaguicidas, lo es, una solucidn de 5% de --

acetona en hexano.

Con este solvente, se asegura la disolucidn completa del prin

cipio activo, y, una reaccifn suave y lenta con el sodio.

..]7-



Posteriormente se hierve a reflujo la mezcla de solvente-sodio
y 2-Metoxi etanol (monometil &ter del etilen glicol o metilcellosolve
u oxitol), formdndose el 2-Metoxietanolato de sodio y cloruro de so--
dio, como se ilustra en la ecuacidn (3), y llevdndose a cabo posterior

mente la reaccién (4).

cHy H K 4
0-4—?—0N + Na — —(|2-0~Na + 172 HI (3)
H H : H
Hy H H CHy H H
1
C\\O—C—#—O~Na+ N—X———;>D-%—C—O—R + Na X {4)
H H H
Las razones por las cuales se utiliza este alcohol, es porqgue

en las condiciones de la Ciudad de México, presenta un cuadro de pro
piedades flsico-qufmicas favorables para la reaccidn, en comparacidn
con los tradicionalmente empleados.

La Tabla 2, muestra algunos valores que visualizan mds este -

. hecho:
|SOPROPANOL METANOL 2-METOX | ETANOL
bp760 82.5°¢C 64.7°C 124°C (757 mmHg)
Ficilmente Fécilmente Diffcilmente
Flamable Flamable Flamable

No es necesario considerar otras caracterlsticas, pues si ang
lizamos cuidadosamente &stas dos, podemos dar las ventajas de &ste -
método modificado sobre el original:

1).- La disolucién del principio activo se asegura totalmente.

2)s- El riesgo de ignicién se reduce al mfnimo, puesto que se asegu
ra completamente la disolucidn del sodio (p.f. 97.7°C), sin llegar a
producir sequedad en el matraz de reaccién {evaporacidn del alcohol).
3).- La reaccién de deshalogenacién es total, puesto que sigue la -

pauta de la reaccién de Williamson.
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L).- Son pequeilas las cantidades de solvente y sodio utilizadas.
5).- Se eliminan los trenes de reflujo, pudiendo usarse solamente ma
traces de vidrio.

6).- EI halbgeno inorgdnico es fdcilmente recuperable en un pequefio
volldmen de agua.

7).- E1l1 tiempo de reaccién es mucho menor, 3 horas contra 15 min.

Posteriormente, debe aplicarse la valoracién del halégeno po--
tenciométricamente con nitrato de plata solucién valorada, ya que los
productos de reaccién son de color obscuro y no se prestan fdcilmente

a una titulacidn colorimétrica visual de Volhard.

METODO REGOMENDADQ.

a.- Principio.

El método recomendado para el andlisis de formulaciones de plagui
cidas halogenados, es el método de Stepanow modificado (sodio-oxitol}.
Estd basado en la determinacién del hal8geno unido orgdnicamente y su
determinacién como halogenuro, por titulacidn potenciométricamente --
con nitrato de plata solucidn.

b.,- Reactivos.

Acetona 5% en hexano.
2-Metoxietanol (oxitol;. E1l1 oxitol comercial es (til, es decir, debe
de ser casi incoloro (no amarillento), y comprobando la ausencia de -
productos halogenados.

Sodio metdlico {bajo en cloruros, J.T. Baker, reactivo).

Nitrato de plata solucidn 0.1 N. Pesar 16.987 g de AgNO3 R.A., y dilufr
a 1,000 ml con agua destilada.

Acido sulfidrico, solucidn 6N.

Nitrobenzeno, grado industrial.



c.- Aparatos.
Matraces de ebullicidn: 125 ml, fondo plano, boca labiada.
Buretas 50 ml.
Vasos pp. 400 ml.
Parrillas eléctricas.
Potencidmetro, medidor pH, rango O-14.
Etectrodos de vidrio y Ag-AgCl, o Calomel / Ag-AgC)

d.- Métodeo de trabajo.

.- Preparacién de la muestra y andlisis.
Pesar exactamente la cantidad de material requerida en la monogra-

ffa, colocarla en un matraz de 125 m) y afadir 10 m! de solucién de a-
cetona 5% en hexano y 15 ml de oxitol, 2.5 g de sodio metdlico en pe--
quenfios trozos poco a poco. No'agregando el trozo siguiente hasta que
el anterior no haya reaccionado casi completamente. Al principio la -
reaccién es fuertemente exoté&rmica y debe evitarse el calentamiento --
original excesivo, pues podrfa dar lugar a la inflamacién det solvente
evaporado (hexano). El sodio metdlico se funde con el propio calor de
reaccién. Posteriormente se comienza el calentamiento hasta que é&ste
hierva formando una esferita; no confundir et hervor de la mezcla con
el burbujeo de hidrégeno alrededor de la esferita de sodio.

El final de la reaccidén se caracteriza por adquirir la mezcla -
un color café muy subido con tendencia a extenderse por las paredes -
del vidrio. Al final de la reaccidn debe quedar un poco de sodio sin
reaccionar.,

Terminada la reaccidn hay que enfriar a temperatura ambiente vy
el exceso de sodio es neutralizado poco a poco, por la adicién de una
mezcla Hy0 / IsoOH (1:1).

El tiempo total de reaccidn y neutralizacién es de aproximada-

mente 20' y toda la operacién debe de hacerse bajo campana.
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Después de la eliminacidn del exceso de sodio, traspasar -
el contenido del matraz cuidadosamente a un vaso de pp. de
400 m1, lavando con porciones, 2 de 50 ml de agua destila-
da y 2 de 20 ml de H,S0y 6N y titule potenciométricamente

con sol. de AgN03 N/10, usando electrodos de vidrio indica
dor y Ag-AgCl como referencia.

Calcule el contenido de haldgeno en la muestra a partir --
del ndmero de mililitros de AgNO3 empleados en la valora-

cién.

Discusién de interferencias.

Muchas formulaciones de estos plaguicidas contienen azufre
como constituyente, el cual interfiere en la valoracién --
del halogenuro. En é€stos casos, la adicién de 1-2 ml de -
agua oxigenada {HZOZ)‘ después de la eliminacién del exce-
so de sodio y calentando 10=15 min., eliminard é&sta inter-
ferencia.

En ocasiones, en el transcurso de la valoracién, la forma-
cidn de polmeros esquematizados por la ecuacidén (5), in--
terfiere. En &stos casos, l1a adicién de 1-2 ml de nitro--
benzeno, elimina &sta interferencia, puesto que secuestra
el halogenuro de plata que se va formando y aumenta la sen
sibilidad del método de deteccidn.

Todos los reactivos usados, deben estar exentos de halége-
nos,‘tanto como sea posible y el sodio debe ser limpiado -
cuidadosamente para cada determinacién, para eliminar el -
posible halégeno (usualmente cloro), tomado de la atmésfe-
ra. En la mayorfa de los casos, una determinacién de un -

blanco evitard dificultades con reactivos contaminados.
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Sensibilidad del método.

A pesar de que las mediciones amperométricas de halbgeno -
(p.e.: i6n cloro), pueden ser hechas usando electropodos.-
Fischer con electrodos de platino, para detectar 1 ug de -
cloro, esta sensibilidad no es nescesaria para el andnli--
sis de formulaciones, donde generalmente 0.5 g de material

activo son requeridos como minimo.

Discusién del método.

La determinacién de halbédgenos totales por este método, -
(Stepanow modificado), tiene la desventaja primaria de no-
ser especifica. Es decir, este método falla en distinguir-
la mélécula de material activo en la formulacién de otros-
productos o moléculas orgdnicas halogenadas. Sin embargo, -
éste método es recomendado para plagurcidas, tales como, -
los enumerados en la tabla (3) y aprobado desde su publica
cién, (nos referimos al método original), en: Manual de la
W.H.0., Manual de Métodos Oficialesa A.0.A.C., empleados -
por varias compafiifas y reconocido por la Direccién General
de Normas, S.1.C., Comisi6n Panamericana de Normas Técni--
cas (COPANT).

Asi mismo, el experimento (A), muestra la correlacién exis
tente entre el método de Stepanow original y el modificado
en la valoracién de una formulacién de plaguicida (Endrin-

19.5% C.E.)
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TABLA 3

Acido 2,4-Diclorofenoxiacédtico
Acido Z,M;S-Tric]orofenoxiacético
Aldrin

Birlane

Cloranil

Clorfenamidina

Clorobenzilato

Cloropropilato

Dactal

D.D.D.

D.D.E.

Dieldrin

Dimite

Dursban

Endrin

Esteres del dcido 2,4,-D
Esteres del dcido 2,4,5-T
Esteres del dcido 4-Amino-2,4,5-Tricloropicolfnico
Gardona

Hexac lorobenceno

Kelthane

Lindano

Piclordm

Propanil

Ronnel

Thiodan.
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" c ©
N.C. - Endrin

N.Q. - 1,2,3,4,10,10-Hexacloroexo-6,7-epoxi-4-endo-6,8-dimetanonaf-
taleno.

P.M. - 380.93
FORMULACION.- 19.5% Concentrado Emulsificable.

CUANTED, - Cloro total: pesar 2.5 g, aforar a 100 ml con aceto-
na 5% en hexano, alfcuota de 25 ml, procesar Stepa--
now: (a) modificado. (b) original. (b;) con isopropa-

nol. (bz) con metanol.

I ml AgNO3 N/10 = 6.348 mg
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RESULTADOS
@y

V ml AgNO3 N/10 | % Endrin | Muestra | V ml AgN03 N/10 | % Endrin
19.2 19.50 ] 19.2 19.50
19.3 19.57 2 19.2 19.50
19.8 20.11 3 19.8 20.11
20.0 20.3] 4 20.0 20.31
19.0 19.29 5 19.1 19.39
19.1 19.39 6 19.0 19.29
19.3 19.57 7 19.2 19.50
19.8 20.11 8 19.6 19.90
18.9 19.19 9 18.7 18.99
19.1 12.39 10 19.0 19.29
20.2 20.51 11 20.2 20.51
20.0 20.31 12 20.0 20.31
19.2 19.50 13 19.2 19.50
20.2 20.51 14 20.2 20.51
19.2 19.50 15 19.2 19.50
19.6 19.90 16 19.8 20.11
19.1 19.39 17 19.2 19.50
19.2 19.50 18 19.2 19.50
19.3 19.57 19 19.2 19.50
19.1 19.39 20 19.1 19.39
19.2 19.50 2] 19.2 19.50
19.3 19.57 22 19.3 19.57
19.2 19.50 23 19.2 19.50
19.2 19.50 24 19.2 19.50
19.3 19.57 25 19.2 19.50
L492.06 L9].68
X=19.6824 X=19.6672
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©y AgNO3 N/10 | % Endrin | Muestra [V ml AgNO3 N/10 |% Endrin
19.2 19.50 ] 19.2 19.50
19.2 19.50 2 19.0 19.29
19.7 20.0 3 19.7 20.0
20.0 20.31 4 20.1 20,41
18.9 19.19 5 19.0 19.29
19.1 19.39 6 19.1 19.39
19.2 19.50 7 19.2 19.50
19.8 20,11 8 19.9 20,21
19.0 19.29 5 19.0 19.29
19.1 19.39 10 19.1 19.39
20.0 20,31 n 20.1 20,41
20.0 20. 31 12 20.0 20,31
19.2 19.50 13 19.2 19.50
20.1 20.41 14 20.0 20. 31
19.2 19.50 15 19.2 19.50
19.6 19.90 16 19.6 19.90
19.1 19.39 17 19.1 19.39
19.1 19.39 18 19.0 19.29
19.3 19.57 19 19.3 19.57
19.2 19.50 20 19.3 19.57
19.3 19.57 21 19.3 19.57
19.3 19.57 22 19.2 19.50
19.2 19.50 23 9.2 19.50
19.2 19.50 24 19.1 19.39
19.3 19.57 25 19.1 19.39
491.67 491.37
X=19.6668 %=19.6548
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(bz}v ml AgNO3 N/10| % Endrin | Muestra |V ml AgNGS N/10 | % Endrin
19.1 19.39 1 15.0 19.29
19.2 19.50 2 19.2 19.50
19.6 19.90 3 19.6 19.90
20.0 20.31 L 20.0 20.31
18.9 19.19 5 18.9 19.19
19:1 19.39 6 19.0 19.29
19.3 19.57 7 19.0 19.29
19.6 19.90 8 19.5 19.80
19.1 19.39 9 15.1 19.39
20.0 20.31 10 20.0 20.31
20.0 20.31 11 20.0 20.31
19.1 19.39 12 19.1 19.39
20.0 20.31 13 20,1 20.31
19.3 19.57 14 19.0 19.29
20.2 20,51 15 20,1 20. 4
19.3 19.57 16 18.1 19.39
19.6 19.90 17 19.4 19.70
19.0 19.29 18 19.1 19.39
19.1 19.39 19 19.0 19.29
19.3 19.57 20 19.0 19.29
19.3 19.57 2] 19.1 15.39
19.2 19.50 22 19.2 19.50
19.2 19.50 23 19.3 19.57
19.3 19.57 24 19.2 19.50

19.1 19.39 25 19.2 19.50
L9z2.19 490.50
X=19.6876 X=19.62




Confiabilidad= + 0.084
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(a]Xn T X (Xp - X }2 Muestra X, =X (x, ~ X )2
0.1824 0.0332 1 0.1672 0.0279
0.1124 0.0126 2 0.1672 0.0279
0.4276 0.1828 3 0.4428 0.1960
0.6276 0.3938 - 0.6428 0.4131
0.3924 0.1539 5 0.2772 0.0768
0.3824 0.1462 6 0.3772 0.1422
0.1124 0.0126 7 0.1672 0.0279
0.4276 0.1828 8 0.2328 0.0541
0.4924 0.2424 9 0.6772 0.4585
0.2924 0.0854 10 0.3772 0.1422
0.8276 0.6849 11 0.8424 0.7096
0.6276 0.3938 12 0.6428 0.4131
0.1824 0.0332 13 0.1672 0.0279
0.8276 0.6849 14 0.8424 0.7096
0.1824 0.0332 15 0.1672 0.0279
0.2176 0.0473 16 0.4428 0.1960
0.2924 0.0854 17 0.1672 0.0279
0.1824 0.0332 18 0.1672 0.0279
0.1124 0.0126 19 0.1672 0.0279
0.2924 0.0854 20 0.2772 0.0516
0.1824 0.0332 21 0.1672 0.0279
0.1124 0.0126 22 . 0.0972 0.0094
0.1824 0.0332 23 0.1672 0.0279
0.1824 0,0332 24 0.1672 0.0279
0.1124 0.0126 25 0.1672 0.0279

3.6644/25 3.9070/25
0.1465= g2 0.1562= ¢-2
0.3827=a 0.3952= o
0.0153 =eg 0.0158 =eg




Confiabilidad= +
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0.082

(by), ~-X -X 2 2
X, KX, ) Muestra X, - X (X, -X)
0.1668 0.0278 | 0.4548 0.2068
0.1668 0.0278 2 0.3648 0.1380
0.3332 0.1110 3 0.3452 0.1191
0.6432 0.4137 4 0.7552 0.5703
0.4768 0.2273 5 0.3648 0.1330
0.2768 0.0766 6 0.2648 0.0701
0.1668 0.0278 7 0.4548 0.2068
0.4432 0.1964 8 0.5552 0.3082
0.3768 0.1419 9 0.3648 0.1330
0.2768 0.0766 10 0.2648 0.0701
0.6432 0.4137 1 0.7552 0.5703
0.6432 0.4137 12 0.3452 0.1191
0.1668 0.0278 13 0.4548 0.2068
0.7432 0.5523 14 0.3452 0.119i
0.1668 0.0278 15 0.4548 0.2068
0.2332 0.0543 16 0.0548 0.0030
0.2768 0.0766 17 0.2648 0.0701
0.2768 0.0766 18 0.3648 0.1330
0.0968 0.0093 19 0.3548 0.1258 ~
0.1668 0.0278 20 0.3548 0.1258
0.0968 0.0093 2] 0.3548 0.1258
0.0968 0.0093 22 0.4548 0.2068
0.1668 0.0278 23 0.4548 0.2068
0.1668 0.0278 24 0.2648 0.0701
0.0968 0.0093 25 0.2648 0.0701

3.0903/25 4,3098/25
0.1236= g2 0.1723= 62
0.3515= ¢ 0.4151= ¢
0.01406=¢eg 0.0166=eg




Confiabilidad= +
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0.081

(b2) Xn X (X ° X )2 Muestra i ] X, X J2
0.2976 0.0885 1 0.33 0.1089
0.1876 0.0351 2 0.12 0.0144
0.2124 0.045] 3 0.28 0.0784
0.6224 0.3873 4 0.69 0.4761
0.4976 0.2476 5 0.43 0.1843
0.2976 0.0885 6 0.33 0.1089
0.1176 0.0138 7 0.33° 0.1089
0.2124 0.045] 8. 0.18 0.0324
0.2976 0.0885 9 0.23 0.0529
0.6224 0.3873 10 0.69 0.4761
0.6224 0.3873 11 0.69 0.4761
0.2976 0.0885 12 0.23 0.0529
0.6224 0.3873 13 0.69 0.4761
0.1176 0.0138 4 0.33 0.1089
0.8224 0.6763 15 0.79 0.624)
0.1176 0.0138 16 0.23 0.0529
0.2124 0.0451 17 0.08 0.0064
0.3976 0.1580 18 0.23 0.0529
0.2976 0.0885 19 0.33 0.1089
0.1176 0.0138 20 0.33 0.1089
0.1176 0.0138 21 0.23 0.0529
0.1876 0,0351 22 0.12 0.0144
0.1876 0.035] 23 0.05 0.0025
0.1176 0.0138 24 0.12 0.0144
0.2976 0.0885 25 0.12 0.0144

3.4855/25 3,8080/25
0.1394= G2 0.1523= 2
0.3732=0 0.3903= ¢
0.01492=eg 0.015612=¢g



DESHALOGENACION ALILICA

Antes de comenzar la revisién de los siguientes métodos analil
ticos, debemos primeramente establecer el concepto de haldgeno allli

Co.

Debemos diferenciar fundamentalmente, entre lo que es un halo
genuro arflico y qué es un alquilico; ya que la mayorla de &stos dl-

timos, son a quienes |lamaremos en este trabajo: halogenuro alfllico.

Como en la mayoria de los plaguicidas halogenados, .el halége-
no mds comunmente usado es el cloro, no referiremos a éste haldgeno

en lo futuro.

Haloqenuros arilicos, son aquéllos compuestos que contienen -

hal&geno unido directamente a un anillo aromdtico, mientras que un ha-

logenuro alguilico, son aguéllos compuestos de férmula general R - X,

donde R es un grupo alquilo simple o substituido y X es hal&geno.

Estos halogenuros pueden sufrir cuatro diferentes tipos de - -
reacciones, las cuales sirven como arma analitica para distintas va--

riedades de plaguicidas:

a).- Reduccién.
b).- Substitucién nucleofllica.
c).- Eliminacién.

d}.- Deshidrohalogenacidén (eliminacidn de HX).

Un i6n halogenuro es una base extremadamente débil. Su resis-
tencia a compartir sus electrones, se muestra por su gran tendencia

a liberar un i6n hidrégeno, ésto es, por la gran acidez de los halg



genuros hidrogenados.

Cuando se une a un &tomo de carbono, el haldgeno puede ser -
r&pidamente desplazado como i8n haluro por otras bases fuertes. Es
tas bases poseen un par de electrones no compartidos y son afines -
por un sitio relativamente positivo, esto es, buscan un ndcleo con

el cual puedan compartir sus electrones.

Los reactivos bdsicos ricos en electrones, son llamados nd--
cleofilicos y la reaccién tipica de los halogenuros de alquilo es,

la substitucidn nucleofflica:

R‘X + Li—— R:1 + X~ |5
reactivo grupo
nucleofilico saliente

Para describir la facilidad de desplazamiento de los iones -~
halogenuros débilmente bdsicos, nos referiremos a ellos como buenos
grupos salientes. Los halogenuros de élquilo, reaccionan con un --
gran ndmero de reactivos nucleofilicos, ambos, orgdnicos e inorgdni

cos, para dar una gran variedad de productos.
Consideremos ahora la eliminacién.

Ahora diremos que los halogenuros de alquilo, principalmente
los terciarios, pueden disociarse en iones haluro e iones carbonio,
Por lo tanto, se puede aseverar de que existen dos mecanismos de --

deshalogenacidn, substitucién y eliminacidn.

La eliminacidn, es la formacién de un alqueno mediante la --

eliminacidn de los elementos del halogenuro hidrogenado. Es decir,
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incluye Ta eliminacién del dtomo de halégeno junto con un dtomo de -
hidrégeno del! carbono adyacente, al cual se une el halégeno, con -

una base fuerte como reactivo.

| i L
—[l:'—[l:— + Bae —-C=C(-+ X+H2|] (6]

E] mecanismo de la reaccidn, lo explicaremos mds detalladamen

te, cuando se revise la valoracién de D.D.T.

La funcién del ién hidréxido, es la de atacar la unién hidré-
geno del carbono; simultdneamente, un ién haluro se separa y un do--
ble enlace se forma. Debemos sefalar que a diferencia de las reac--
ciones de radicales libres, el rompimiento de los enlaces ¢ - H y -
C - X, ocurren en forma asimétrica: el hidrégeno pierde sus electro-
nes con el carbono y el haldgeno retiene ambos electrones. Los elec
trones cedidos por el hidrégeno son hdbiles de formar el doble enla-
ce (enlace pi), entre los dtomos de carbono.

Ry | I .
ST L e —Los O+ e By 0 17)
'l
00
Veamos ah;ra los factores que ayudan a ésta reaccién.
a).- Primero, existe la formacién de un enlace entre el ién -
hidrégeno y el hidréxido de la base fuerte.
L).- Existe la formacién del enlace pi, el cual a pesar de --
débil, provee aproximadamente 60 Kcal/ mol de energfa.
c).- Finalmente (y éstos es extremadamente importante), exis-

te la energfa de solvatacién de los iones haluros. EIl -
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alcohol al igual que el agua, es un solvente polar. Un idn haluro --
liberado es rodeado por una serie de estas moléculas polares; cada -
molécula de solvente es orientada y los extremos positivos de este -

dipolo quedan junto al ién negativo (fig. 3).

G~

3
Interaccién 1dn-dipolo: ién haluro solvatado.

2

A pesar de que cada uno de estos enlaces i6n-dipolo es débil,

en el agregado, ellos proporcionan una gran cantidad de energia.

Una vez comentado las bases generales de algunas de las reac-
ciones tfpicas de este tipo de halogenuros, pasaremos a detallar los

siguientes métodos analfticos.
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DESHALOGENACION ALILICA

Este método estd basado en la propiedad desde el punto de vis
ta qufmico de ciertos plaguicidas, para liberar un haldgeno alfllico
(haldgeno 14bil), de su molécula en un medio fuertemente &cido. Den
tro de esta categoria de halogenuros alquflices, éste es, un método
de reduccién, en el cual el haldgeno es substitufdo por un dtomo de
hidrégeno, permaneciendo el esqueleto de carbono intacto, como se es

quematiza en la reaccién (8).
RX + Ag+H*——— R-H+ Ag + X~ (8]

Es decir, este es ya un método selectivo, pues nos es (til pa
ra la determinacién del i6n haleogenuro 13bil presente (no halogenuro

total) en forma cuantitativa.

0 sea, la dnica condicién para poder aplicar éste método a al
guna formulacién de plaguicidas halngenados, es que el &tomo de hald
geno posea una actividad tal, gue sea posible determinarlo, liberdn-

dolo de la molécula en medio altamente &cido.

_La determinacién final, puede hacerse en forma gravimétrica,
o bién, indirectamente por potenciometrfa de la cantidad de halogenu
ro de plata formado a partir de la reaccién del acetato de plata y -
el &tomo de halogenuro libre.
Un ejemp]9 cldsico, para esquematizar esta reaccidén, lo es el

‘Heptacloro.

o ¢ c ¢
: AgNO3/AcOH AgCl  + + AcOAg HNO3 (9)
A HNO4
Ch ¢ cl ¢ !

¢
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METODO_RECOMENDADO

a)

b)

c)

d)

Principio.

E!l método para los productos mencionados en la tabla 4, es el mé-
todo de deshalogenacidn alilica, basado en la determinacién del -
haldgeno alflico de la molécula y su determinacidn potenciométri -
ca indirecta del halogenuro de plata.

Reactivos.

Nitrato de plata en dcido acético solucién 0.1 N. Disolver 17 --

gramos de AgNO3 R.A. en 100 m] de agua destilada, afadir 56 ml de

1:1 (por voldmen) dé HNO3 y dilufr a 1000 ml con &cido acético --

glacial.

Acido clorhidrico solucién 0.} N.

Aparatos.

Matraces deebullicidn: 125 ml, fondo plano, boca labiada.
Buretas 50 ml

Vasos pp 400 ml

Parrillas eléctricas

Potencidmetro, medidor.pH rango O0-1k.

Electrodos de vidrio y Ag-AgCl.

Método de trabajo.

Preparacién de la muestra y andlisis.

Pesar exactamente la cantidad de material indicada en la mono
graffa, coléquela en un matraz de 125 ml y por medio de una -
bureta, afada exactamente 50 ml de solucidn de nitrato de pla

ta, en d&cido acético N/10 y, caliente suavemente durante
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30 min., o bién, hasta que haya precipitado todo el halogenu
ro de plata.

Traspasar el contenido del matraz cuidadosamente a un vaso -
de pp. 400 m!, lavando con suficiente agua y titule potencio
métricamente con solucidén de HC1 N/10, usando electrodos de
vidrio indicador y Ag-AgCl como referencia.

Calcule el contenido de halogenuro 18bil en la muestra, a --

partir del nimero de mililitros de nitrato de plata residual.
Discusién de interferencias.

En ocasiones, formulaciones de plaguicidas polvo, impiden la
determinacién del material activo en forma directa, por 1o -
que para esto , es recomendable, hacer una disolucién del ma
terial en hexano-acetona (95:5), y procesar una alicuota de

esta soluciodn.
Sensikitvidad del mé€todo.

Para el andlisis de formulaciones, generalmente se requieren
detectar 0.5 g de material activo como minimo y &ste método

provee una precisién de + 0.3 % a estas concentracijones,
Discusién del método.

La determinacién de plaguicidas halogenados por este método,
es especifico para aquéllos cuya molécula contiene un halé-
geno 15bil, por lo que es factible distinguir entre produc--
tos halogenados entre sf. Sin embarao, es tan sSlo método -
oficial para las formulaciones de heptacloro y puede ser tam

bién aplicado a productos como los enunciados en la tabla &4,



AsT mismo, el experimento (B), muestra la determinacién de hep
tacloro en una formulacién de Heptacloro 2.5% Granulado.

Si tomamos en cuenta, que el heptacloro en grado técnico, tiene
apenas una pureza de 75%, ésta reaccién al ser especifica para hepta-
cloro, permite evaluar el contenido de material activo, ya que las de
més impurezas al ser cloradas darfan valores mds altos si se analiza-

ran por cloro total,

N.C. - Heptacloro

N.Q. - 1,4,5,6,7,8,8-Heptacloro-3a,k4,7,7a-tetrahidro-4,7-endometa--
noindeno.

P.M. - 373.239

FORMULACION.- 2.5% Polvo.
CUANTEQ, - Cloro total: pesar 10 g, aforar a 100 m! con acetona 5%
en hexano, alicuota de 25 ml procesar Stepanow modificado.
1 ml AgNO3 N/10 = 3.9989 mg
Cloro alflico: pesar 20 g., aforar a 100 ml con acetona 5%
en hexéno; alTcuota de 50 ml, mds 25 ml de solucidén AgNO3
en AcOH N/10, refluir 30 min., titular con HC1 N/10.
1 ml HC1 N/10 = 27,9992 mg
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RESULTADOS

Cloro torz1:  FACTOR CORREGIDO AL 75%

ml AgNO3 N/10( % Heptacloro| Muestra |V ml AgNO3 N/10 | % Heptacloro)
15.6 ' 2.49 1 15.6 2.49
15.2 2.43 2 15.2 2.43
15.6 2.49 3 15.6 2.49
15.8 2,52 4 15.8 2.52
15.8 2.52 5 15.8 2.52
16.0 2.55 6 16.0 2.55
16.0 2.55 7 16.0 2.55
16.0 2.55 8 16.0 2,55
15.8 2.52 S 15.8 2.52
15.8 2,52 10 15.8 2.52
16.0 2.55 1 16.0 2.55
16.2 2.59 12 16.2 2.53
16.0 2.55 13 16.0 2.55
15.2 2.43 14 15.2 2.43
16.0 2.55 15 16.0 2.55
15.8 2.52 16 15.8 2.52
16.2 2.59 17 16.2 2.59
16.0 2.55 18 16.0 2.55
16.4 2.62 19 16.4 2.62
15.8 2.52 20 15.8 2.52
16.2 2.59 2] 16.2 2.59
16.2 2.59 22 16.2 2.59
16.0 2.55 23 16.0 2.55
15.8 2.52 24 15.8 2.52
16.0 2.55 25 16.0 2.55
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Cloro alflico:

ml AgNO3 N/10 | % Heptacloro | Muestra| V ml AgNO3 N/1Q % Heptaclord
ml HCI N/10 -V ml HCI N/1d
8.5 2.37 1 8.5 2.37
8.7 2.43 2 8.7 2.43
8.7 2.43 3 8.7 2.43
8.6 2.40 4 8.6 2,40
8.7 2.43 5 8.7 2.43
9.0 2.51 6 9.0 2.51
8.8 2.46 7 8.8 2.46
8.8 2.46 8 8.8 2.46
8.8 2.46 9 8.8 2.46
9.0 2.5]1 10 9.0 2.51
8.6 2.40 11 8.6 2.40
8.6 2.40 12 8.6 2.4o
8.5 2.37 13 8.5 2.37
8.5 2.37 14 8.5 2.37
8.5 2.37 15 8.5 2.37
8.4 2:3% 16 8.4 2.35
8.5 2.37 17 8.5 2.37
8.6 2.40 18 8.6 2.40
8.5 2.37 19 8.5 2.37
8.7 2.43 20 8.7 2.43
8.9 2.49 21 8.9 2.49
8.8 2.46 22 8.8 2.46
8.8 2.46 23 8.8 2.46
8.6 2.40 24 8.6 2.40
8.7 2.43 25 8.7 2.43
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Muestra Ndmero

% Heptacloro

% Impurezas

>
% Absoluto de Impurezas

2.37
2.43
2.43
2,40
2.43
2.51
2,46
2.46
2.L46
2.51
2.40
2.40
'2.37
2.37
2.37
2.40
2.37
2.40
2.37
2.43
2.49
2.46
2.46
2.40
2.43

0.
0.
0.

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0.
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

12
0
06

.12
.09
.0k
.09
.09
.06
.01
.15
-19
.18

06

.18
2
.22
.15
.25
.09
.10
.13
.09
.18
12

L.8
0.0
2.4
4.8
3.6
1.6
3.6
3.6
2.4
0.4
6.0
7.6
7.2
2.4
7.2
4.8
8.8
6.0
10.0
3.6
k.o
5.2
3.6
7.2
4,8
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Interpretacidn de Resuitados.

Si se observan cuidadosamente los resultados de concentracién
de Heptacloro en cada muestra por ambos métodos, podemos tabular ahgo
ra si, la concentracién de Heptacloro determinada selectivamente por
cloro 18bil y la concentracién de impurezas halogenadas, determinada

por halégenos totales.

Es decir, que la deshalogenacién alflica nos es selectiva y -
de gran utilidad para la determinacién de impurezas en este tipo de

productos.

TABLA 4

Aatrex (Gesaprim)
Chlorazina
Chlordano

Dyrene
Heptacloro

Simazina
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DESHIDOROHALOGENACION ALCALINA EN MEDIO ALCOHOLICO

Ccno otro ejemplo de halogenuros alquilicos, éste tipo de mé-
todo analitico corresponde a l}a reaccién caracterfstica de substitu-

cidn nucleofllica.
Analicemos cuidadosamente la reaccidn.

Este es otro ejemplo y otro método de valoraciédn de haldégenos,
que forma parte de los métodos selectivos, ya que mediante éste, es
posible determinar compuestos que tengan haldgeno orgdnico en su mo-
1écuia, pero que por la posicidn y reactividad de éste halégeno, se
sufre cuantitativamente una reaccidn de deshidrohalogenacidn en me--

dio alcoh8lico y en condiciones alcalinas.

Tomemos como ejemplo caracteristico y especrfico el D.D.T., ¥y

su reaccidédn con hidrédxido de sodio:

CI—Q— e —@—cwﬁm'—m—@—fn —C>—m+ NaCl +
C—C-C!

Ci—C-ClI

|
¢ +H,0 (10)

Esta reaccién se lleva a cabo en alcohol (oxitol), en el cual

ambos reactivos son solubles.

La substitucidn nucleofflica, puede llevarse a cabo por dos -
mecanismos diferentes:

a) Sy 1

b) Sy 2

La reaccidn Sy 1, procede con una racemizacidn y depende de -
la rapidez de formacidn de un i6n carbonio, en donde la con--
centracién de OH  esbaja, y por lo tanto, la reactividad es:

- 43 -



alil, bencil >3" > 2°>1°, para R - X.

La reaccidn Sy 2 procede con inversién estequimétrica y depen-
de, por lo tanto, de factores estéricos, en el cual el orden de reac-

tividad es para R - X : 1)2°y3" .

Para andlogos, del D.D.T., puede considerarse que el mecanismo
de reaccién, es favorecido por la presencia o posicién de hal&genos 1’
2" 63" , de donde la naturaleza del reactivo nucleofllico y la pola-

ridad del solvente juegan un papel importante.

Por ejemplo, el etéxido de sodio favorece Sy 1 y el oxitol Sy 2,
por lo que ésta mezcla de condiciones de reaccidén, asegura una confia

bilidad en el curso de la misma, para ser usada como arma analfitica.

METODO RECOMENDADO.

a).- Principio.

El método recomendado para los productos de la tabla (5), es el
deshidrohalogenacién alcalina en medio alcohélico, basado en la
reaccién de substitucidén nucleofilica del halogenuro alqullico
y su deteccién como i6n haluro potenciométricamente con nitrato

de plata,
b).- Reactivos,

Hidréxido de sodio R.A.
2-Metoxietano]l (oxitol).

Nitrato de plata, solucién 0.IN

VA



c).

d).

e).

f).

Aparatos.

Matraces de ebullicién: 125 ml, fondo plano, boca labiada.
Buretas 50 ml.

Vasos pp. 400 ml.

Parrillas eléctricas.

Potencidmetro, medidor pH rango O0-14

Electrodos de vidrio y Ag-AgCl

Método de trabajo.

Pesar exactamente 1.0 g 6 equivalente a material técnico, agre-
gar 20 ml de oxitol y 5 perlas de sosa previamente disueltas en
agua (minima cantidad de... ), poner a hervir durante 15 minu--

tos, agregar un poco de agua para detener la reaccidn.

Traspasar el contenido del matraz cuidadosamente a un vaso pp.
400 ml, lavando con suficiente agua y titule potenciométricamen.
te con solucién de AgNO3 N/10, usando electrodos de vidrio indi

cador y Ag-AgCl como referencia.

Calcule el contenido de haldgeno 13bil en la muestra a partir --

del nldmero de mililitros usados en la valoracién.

Discusidn de interferencias.

Cualquier compuesto con halogenuro 14bil en &éstas condiciones -
en la molécula interferird; as! como azufre, el cual forma § =

y se elimina con Hp0,, en la forma descrita previamente en el

método de Stepanow modificado.

Discusién del método.

La determinacién de plaguicidas halogenados por éste método, es

- 45 -



especifica para aquéllos con éste tipo de halogenuro 14bil, por
lo que es factible distinguir entre productos halogenados en la
misma formulacién.

AsT mismo, la tabla (6), muestra el porcentaje de cloro hidroli

zable en algunos de los productos de la tabla (5).

TABLA 5.
Aramite

Barbdn

B.H.C.

Bidisin

Bromuro de metilo
Captan

Carbyne

C.D.A.A,

Cloropicrina
Dalapon

n.n.T.

D.F.D.T.

Dibrom
.Dibromometileno

Dicloropropano

Difolatén

Dylox

Dyrene

Erbon

Euparen

Fluometurén

Hexacloroacetona

lmugdn

Kelthane

Lambral

Lindano
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Continda

TABLA 5.
Metoxicloro
Nemagdén
Perthane
Phaltan
Ramrod
Rothane
T.C.A.
Trifularin

TABLA 6.

Aramite.....cocvunnnn. i ereeaaaranas 9.4% cloro hidrolizable
= 0 o 36.5%
DD.T. eeirinnnn. R 10. 0%
3 o 11.0%
Lindano . ........ ....‘................7 36.5%
MEEOXICIOrO it eencnniisirnnncsennns 10.6%
Perthane ..u..oveeeeeasomeranannninonnan 11.6%
Rothane .. .............................. 11.0%
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o~ g

ClI—C—CI
|

N.C. - D.D.T.

N.Q. =~ 1,1,1-Trictoro-2,2-bis (p-clorofenil)-etano.

P.M. - 354.5

FORMULACION.- 50% Polvo.

CUANTEQ. - Cloro total: pesar 1.0 g, aforar a 100 ml con hexano,

alfcuota de 25 ml, procesar Stepanow modificado.

1 ml AgN03 N/1D = 7.09 mg

Cloro 1dbil: disolver 5 perlas de sosa en un matraz con
el mfnimo de agua destilada; pesar 1.5 g de material, mds
20 ml de oxitol, ponerlo a hervir durante 30 minutos, aci-

dificar y titular con AgNOj N/10.

1 ml AgNO3 N/10 = 35.45 mg
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RESULTADOS .

Clnro total:

V ml AgNO3 N/10 % D.D.T. Muestra | V ml AgNO3 N/I4 % D.D.T.
17.4 Lg.34 1 17.5 49.63
17.5 Lg.63 2 17.4 L9, 34
17.6 Lg.91 3 1Z:6 L9.91
17.3 49.06 L 17.6 49.91
1745 49.63 5 17.6 43.91
17.6 4g.91 6 17.4 L9, 34
17.2 48.87 7 17.2 48.87
17.6 49.91 8 17.6 49.91
17.4 49,34 9 17.4 L49.34
17.6 L9.91 10 17.3 L9.06
17.0 48.21 11 17.0 48.21-
17:7 50.19 12 17.¢ L48.87
17.6 49.91 13 17.6 49.91
17.6 49.91 14 17.6 Lg.91
17.0 48.21 15 17.0 48.21
17.3 49.06 16 17.0 Lg.21
17.3 L9, 06 17 17.1 L8.49
i7.6 49.9] 18 17.3 49,06
17.6 49.91 19 17.5 49,63
17.6 49.91 20 17.6 49.91
17.4 L49.34 21 17.6 4g.91
17.6 49.91 22 17.6 Lg9.91
17.4 49,34 23 17.4 49.34
17.4 49,34 24 17.6 49.91
17.4 49,34 25 17.4 49,34

1237.06/25 1234,04/25
X=49.48 X=49.36
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Cloro 148bil:

vV ml AgNO3z N/10 % D.D.T. Muestra [V ml AgNO3 N/10 % D.D.T.
20.8 49,34 ] 20.8 49, 34
21.2 50.19 2 20.8 49,34
21.2 50.19 3 2150 50.19
21.1 49,91 4 21.1 49,91
21.1 49.9] 5 2151 49.91
21.1 49.91 6 21471 49,91
20.7 49,06 7 20,8 49,34
20.7 49.06 8 20.7 49,06
20.9 L9.39 9 20.9 L49.39
20.9 49,39 10 20.9 49,39
20.3 48.21 11 20.8 49, 34
20.7 L9.06 12 20.5 48 .44
20.7 " 49.06 13 20.7 Lg.06
20.7 49,06 T4 20.7 49,06
21.1 49.91° 15 21.0 49.63
21.0 49.63 16 2151 49.91
20.9 49,39 17 20.9 49.39
20.9 49,39 18 20.9 49.39
20.9 49.39 19 20.9 49.39
20,7 49,06 20 20.7 49,06
20.8 49, 34 21 20.8 49,34
20.6 48.87 22 20.6 Lg,87
20.7 49.06 23 20.6 48.87
20.7 L9, 06 24 20.7 49.06
20,7 49,06 25 20.7 49.06

1233.90/25 1233.65/25
X=49.35 X=49. 34
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Interpretacidn de resultados.-

De la observacidn de los resultados obtenidos en porciento --
por ambos métodos, en el caso de que los resultados por cloro total
sean mayores a los de cloro 14bil, se puede presuponer una contamina
cién por otro organohalogenado, ]lo cual es factible de comprobarse -

por Cromatografia de Gases.
OBSERVACIONES .

El método de valoracidn por cloro 1dbil, es aplicable prefe--
rentemente a formulaciones en las cuales el producto de los enuncia-
dos en la Tabla (5), o en &ste caso D.D.T., sea el producto dnico, -
ya que por ejemplo, en algunas formulaciones de uso actual como PM--
DDT 6 Toxafeno-DDT, la reaccién no es del todo fdcil de llevarse a -
cabo y es aqul donde se prefiere seguir el de haldgenos totales por

Stepanow modificado.
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Cloro total:

X = X (x, °X )2 Muestra X, - X (X, =X ]2
0.14 0.0196 | 0.27 0.0729
0.15 0.0225 2 0.02 0.0004
0.43 0.1849 3 0.55 0.3025
0.42 0.1764 b 0.55 0.3025
0.15 0.0225 5 0.55 0.3025
0.43 0.1849 6 0.02 0.0004
0.61 0.3721 7 0.49 0.2401
0.43 0.1849 8 0.55 0.3025
0.14 0.0196 9 0.02 0.0004
0.43 0.1849 10 0.30 0.0900
1.27 1.6129 i 1.15 1.3225
0.71 0.5041 12 0.49 0.25401
0.43 0.1849 13 0.55 0.3025
0.43 0.18L49 14 0.55 0.3025
1.27 0.6129 15 1.15 1.3225
0.42 0.1764 16 1.15 1.3225
0.42 0.1764 17 0.87 0.7569
0.43 0.1849 18 0.30 0.0900
0.43 0.1849 19 0.27 0.3025
0.43 0.1849 20 0.55 0.3025
0.14 0.0196 21 0.55 0.3025
0.43 0.1849 22 0.55 0.3025
0.14 0.0196 23 0.02 0.0004
0.14 0.0196 24 0.55 0.3025
0.14 0.0196 25 0.02 0.0004

6.6428/25 8.5574/25
0.265712= o2 0.342296= g2
0.515472= @& 0.585060= ¢
0.020618=¢2s 0.023402=eg

Confiabilidad= + 0,169
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Cloro 1&bil:

_ _ .2 =
X - X (X, -X) Muestra h - X (x. - g )2
0.00 0.0000 1 0.01 0.0001
0.00 0.0000 2 0.84 0.7056
0.85 0.7225 3 0.84 0.7056
0.57 0.3249 L 0.56 0.3136
0.57 0.3249 5 0.56 0.3136
0.57 0.3249 6 0.56 0.3136
0.00 0.0000 7 0.29 0.0841
0.28 0.0784 8 0.29 0.0841
0.05 0.0025 9 0.04 0.0016
0.05 0.0025 10 0.04 0.0016
0.00 0.0000 11 0.01 0.0001
0.90 0.8100 12 0.91 0.8281
0.28 0.0784 13 0.29 0.0841
0.28 0.0784 14 0.29 0.084]
0.29 0.084] 15 0.28 0.0784
0.57 0.3249 16 0.56 0.3136
0.05 0.0025 17 0.04 0.0016
0.05 0.0025 18 0.04 0.0016
0.05 0.0025 19 0.04 0.0016
0.28 0.0782 20 0.29 0.0841
0.00 0.0000 21 0.0l 0.0001
0.47 0.2209 22 0.48 0.2304
0.47 0.2209 23 0.48 0.2304
0.28 0.0784 24 0.29 0.0841
0.28 0.0784 25 0.29 0.0841
3.8407/25 4.6283/25
0.153628= G2 0.185132= =2
0.391954= G~ 0.430269= G
0.015678=eg 0.017210=¢,

Confiabilidad= + 0.094
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DESHIDROHALOGENACION EN MEDIO ACUGOSO

Existen otro grupo de halogenuros que no son del todo aromdti-
cos, |os halogenuros de vinilo, compuestos en los cuales el halogenu-
ro estd unido directamente a un doble enlace. Estos muestran un inte
resante paralelismo con los halogenuros de arilo y mencionamos algu--

nos en la tabla 7.

TABLA 7.

Avadex
C.D.E.C.
Di-Allate
Dimecrén
Tri-Allate
D.D.V.P.
Phosphamiddn

Estos compuestos, en la rama de los plaguicidas, se les puede
considerar como plaguicidas halogenados derivados del éster del &cido

fosf%iico.

Se ha mencionado ya que existe la posibilidad de llevar a cabo
deshidrohalogenacién en medio acuoso, por ser éste solvente polar y -
facilitar la solvatacidén del i6n haluro. Sin embargo, no existe en -
la actualidad alguna variedad de plaguicida que sea analizado en base
a ésta rexccidn (medio acuoso) y sbélo se emplea agua como medio de di
solucidn, para aguellos plaguicidas que se presentan en forma de halo
hidratos [generalmente clorhidratos), y en este caso, el método con--

siste en la valoracidn, tanto de la sal como de la base libre.

Es tan sélo un método, si se pudiera denominar, de neutraliza-
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cidn aunque correctamente deberfamos decir, de precipitacién de la -

sal con nitrato de plata solucién.
a).- Reactivos.
Nitrato de ¢ :ta solucién 0.IN,

b).- Aparatos.

Buretas 50 ml
Vasos pp. 400 ml
Potenciémetro medidor pH, rango 0-1k

Electrodos de vidrio y Ag-AgCl

c).~ Método de trabajo.

Pesar el equivalente a 500 mg de la sal, colocarlos en un vaso
de pp. 400 mi, agregar 50 mililitros de agua destilada y titu-
lar potenciométricamente con AgNO4 N/10, usando electrodos de

vidrio indicador y Ag-AgC] como referencia.

d).- Discusidn del método.

Esta vatoracidn es tan solo indicativa de la cantidad de sal --
presente, pero es confiable para la extrapolacidn a cantidad de
base libre, por lo que ésta dltima podrd valorarse por el méto-
do especifico bara ella, en el caso de querer confirmar los re-
sultados.
La tabla (8), muestra algunos de los productos que aparecen -
dentro de la categoria de sales halogenadas solubles en agua.

TABLA 8,

Diquat (dibromuro)
Fenurdn (tricloroacetato)
Galecrén (clorhidrato)
Paraquat (dicloruro)
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METODOS DE COMBUSTION

En ésta seccién, nos concretaremos tan sdlo a mencionar las -
diversas técnicas de combustidén en el andlisis de haluros, éstos en
forma de pltaguicidas y de las diversas ventajas y desventajas de ca-
da uno de ellos, para dejar tan sélo al quimico analista, la selec--

cidén de acuerdo a las facilidades con que se cuente.

La combustidn, es altamente efectiva, pero un método diffcil-
mente selectivo. Los haldgenos, P, S, C, H, asi como metales, pue--

den ser determinados previa descomposicién por combustién seca.

Los hal&genos, unidos orgdnicamente, forman usualmenie el ha-

luro de hidrégeno durante el proceso de combustidn.

La combustién seca, usando aire u oxigeno, sélo reqguiere de -

pequefias cantidades de halégeno para el andlisis.

Los reactivos tales como amonfaco liquido, sodio metdlico, va
rios alcoholes y solventes tales como &ter, estdn raramente libres -
de haldgenos, por 1o que serd necesario controlar la pureza de los -

mismos.

Debido a que sélo las sales presentes en la solucién final --
son aquellas contribuidas por la solucién absorbida diluida, la con-
centracién de la solucién final a tan s&lo unos mililitros, es rdpi-

damente detectada y ayuda a la sensitividad del método de deteccién.

Debido también, a que pigmentos, ceras u otros materiales, --
son convertidos a dioxido de carbono y agua por la combustién , la -
solucidn final es factible de ser determinada por el método cldsico

de Volhard, con indicador externo,
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La sensitividad del m&todo puede alargarse por seleccién del -

método que permita el uso de grandes cantidades de muestra.

El costo de ésta técnica, puede ser de apreciable valor con --
respecto al tiempo del andlisis. Donde dnicamente se analizan un nd-
mero limitado de muestras, ésto puede ser de pequefias consecuencias;
pero un programa de hasta varias decenas de muestras, puede Hacer los
per iodos de combustidn pricticamente cortos. La operacidén simultdnea
de varias piezas de aparatos, puede incrementar el ndmero de andlisis

por dia.

Son varios los métodos de combustidén:

1.- Combustidn seca.
a).- Vasos sellados: Tubo de Carius
Bomba de Parr *
Frasco de Schodniger
b).- Vasos no sellados: Aparato de Coulson
Aparato de Wickbold.
2.- Combustidn hidmeda.

* La bomba de Parr, o bomba de peréxido, usando presién, calcr y un
agente oxidante vigoroso, tal como el perd8xido de sodio, es el mds
ampliamente usado en la actualidad para el andlisis de formulaciones.
su utilidad no se limita tan sélo a la determinacién de halégenos, si
no que actualmente, es empleada mds frecuentemente para determinacio-
nes de fésforo y azufre.
En el caso de halégenos, el tamafo de la muestra es de aproximada-

nmente 300 mg.
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CAPITULO TERCERDO

REACCIONES DE DEAMINACION

INTRODUCCION.

Existen varios métodos para la determinacidn de aminas, amidas
y similares productos nitrogenados, que son componentes estructurajes

de varios plaguicidas.

Existen en el mercado nacional, asi mismo, una gran variedad de
plaguicidas, cuya caracteristica es la de presentar nitrégeno en su mo
1€cula, pudiendo estar como: aminas, amidas, grupos nitro, oximas, --
cianatos; tiocianatos & bién, en anillos como azinag. Este grupo de
plaguicidas ocupa en la actualidad el 20. lugar de demandas y por lo
tanto, la seleccidn y aplicacién de sus métodos analfticos es de suma

importancia.

Es importante hacer notar, que si bién el principal problema en
el caso de plaguicidas organo halogenados, era la contaminacidn por --
otros productos similares, en el caso de plaguicidas nitrogénados ( la
gran mayorfa}, el principal problema lo es la estabilidad, por lo que
se hardn consideraciones en cada método, para determinar la presencia

de derivados no activos del plaguicida.

Dentro de &ste \grupo de plaguicidas, encontraremos a las siguien

tes categorias:

1.- Carbamatos, de estructura general.

=0
R—0—C
\NH2



2.- Formamidinas, o compuestos similares a la clorfenamidina.

CIQN—CH/\E"T’ |
CH Hy

3.- Fosfamidas, de estructura bdsica.
70
R—O-‘P\
NHZ
4_- Ureas substituidas, de f&rmula general.
Ry 0
NN
///N’“4:\\N/R3
Rz \R
A
5.- Compuestos heterociclicos con nitrdgeno en el ciclo, subs-

tituidos por aminas o amidas.

6.- Compuestos diversos aminados alifdticos y aromdticos no he

terociclicos.

Son tan s&lo éstas categorias, las que son objeto del presente
capitulo y son bdsicamente tres, las técnicas de deaminacidén para su --
andlisis:

a).- Hidrélisis alcalina

b).- Hidrdlisis 4cida

c).- Complexacidn en medio anhidro.

La hidrdlisis de amidas es tfpica de las reacciones de derivados

de &cidos carboxilicos.
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Los compuestos de acilo (&cidos carboxilicos y sus derivados),
sufren como reaccidn tipica, la substitucién nucleofllica, en donde -

-NH, es reemplazado por algdn otro grupo bdsico.

La substitucién en éste tipo de compuestos se lleva a cabo mis
rédpidamente que un carbono saturado; sin embargo, muchas de éstas - -
reacciones no se llevan a cabo usualmente del todo en ausencia del --

grupo carbonilo como por ejemplo, reemplazo de -NH, por -OH.

o] -
40 | 40 W= NHy
R—¢” + :Z ——=R-C-Z—>R-C_ +.:W
| 4 len este caso)
\%4

E1 grupo carbonilo ( C = 0 ), gobierna la qulmica de los carba

matos. Esto sucede en dos formas:
a).- Acondicionando un sitio para la adicién nucleofilica, vy

b).- Incrementando la acidez de los 4tomos de hidrégeno uni--

dos al carbono.

Ahora bién, existen dos factores, el estérico y el electrénico,
que hacen al grupo carbonilo particularmente susceptible al ataque --

nucleofllico.

En el caso de los compuestos acilu, los factores que 1o hacen
susceptible de ataque nucleofilico, son ademds de los antes menciona-
dos:

a).- La tendencia del oxigeno a adquirir electrones, debido -

a la adquisicidén de carga negativa, y
b).- El relativo estado inherente de transicién, del trigonal

del reactante, al tetraddrico del intermediario.

- 60 -



Es el segundo paso de la reaccidn, en el que los compuestos -

acilo difieren de sus similares como los aldehidos y las cetonas.

El intermediario tetraédrico de ur aldehido o cetona, es una
ganancia en un protén, o sea una adicién, mientras que en los com- -
puestos acilo, el grupo (: W), es capaz de regresar al compuesto tri

gonal y el resultado es una substitucidn.

R ?_ _ OH
~ H ! L -
/C=O +:— R-—(I:—Z —_— R——(i—z -Aldehido 6 Cetona, adicion
RI R| Rl
R -
N 3 A0
/C—O+'.Z —_— R—(E—Z ——=R-—C + W Compuesto addo, substitucion
w w \z z

La facilidad con la cual se pierde el grupo (:W), depende de
su basicidad. Entre md&s débil la base, mejor grupo saliente.

Para amidas y similares, (:W), es una base fuerte.

Por lo tanto, la substitucidn acilica nucleofflica, se realiza
en dos pasos, con la formacién de un compuesto tetraddrico. General-
mente, la velocidad de la reaccién, depende de la velocidad de ambos
pasos, pero el primero es el mds importante.

Este, es la formacién del intermediario tetraédrico, favoreci-
do por la adquisicidén de carga negativa.

El segundo, depende de la basicidad del grupo saliente (:W).



R
=0
w

)y R—C
: W s Z
(o] —> R—-C7
S- 7\ Ry
0" W ——c=0 + .w
p4
Reactante Estado de intermediario Producto Gpo.salien
te.
trigonal transicidn tetraédrico Entre mds
(llega a ser débil la -
tetraédrico) ° base, mds
répido sa-
le.

Si hay medio &cido ( H* ), se llega atacar el grupo carbonilo,
haciéndose entonces mds susceptible al ataque nucleofilico; el oxfge
no puede ahora adquirir los electrones pi, sin tener que aceptar car

ga negativa.

Se
V4
R ~H R Z R
P e Il Bt
w w \\*OH

substitucidn acilica nucleofilica en medio &cido.

Es fdcil de entender entonces, que los derivados de dcido son
hidrolizados mds rdpidamente en medios alcalinos o &cidos que en neu-
tros; soluciones alcalinas proveen iones hidroxilo, que actdan como -
un reactivo fuertemente nucleofilico; soluciones dcidas, proveen iones
hidrdégeno, que se unen por si mismos al oxigeno carbonilico y deja a

la molécula vulnerable de ser atacada por un reactivo nucleofilico mds

d&bil, el agua. HIDROLISIS ALCALINA
R o 0
~c=o0 R—C—O0H — = R—C  + W RCOO™+ H,0
e | \
w W oH
frecuentemente - B2 -

nucleofilico



HIDROLISIS ACIDA

R\ + cxl--‘l'. Oh /O
c=0-Lwr-¢ R-C-OH,—»R—C{ + H: W+ H*
e ! \
w W w OH2
HZO
altamente devilme nte
vulnerable nucleotilico

En el caso de las amidas,la hidrélisis es:

H+
RCOOH + NH,*
R CONH, +H, 0 —<:
oF RCOO + NHj
Aquf, el grupo - NH,, es substituido por el -OH. En condicio

nes 4cidas, se incluye el ataque del aqua a la amida protonada.

- oH
0 OH | Hpo 1 0 i
R-c{ Lolrc® | 2o R-C—-OH, —= NHy- R-CZ " + RCOO™ NH,®
NH, SSNH, ’l‘Hz OH

En condiciones alcalinas, es el ataque de un idn hidroxilo - -

fuertemente nucleofflico a la amida misma:

0 - }
rR—cZ ML r—C-on RCOO™+ NHj
N NH '
7) NHy

Ahora bién, con respecto al medio de reaccidn, es de esperar,
que el medio &cido (alcoh8lico) sea el mis favorecido para llevar a -

cabo la reaccidn.

En el caso de complexacién en medio anhidro, es en realidad -

una neutralizacién &cido-base, pero sus generalidades, asi como, meca

nfzmos de reaccién, se detallardn al hablar en particular del Diazindn.
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Algunos plaguicidas son en realidad bases débiles que no pue-
den ser valoradas con &cido debido a que no es muy f&cil su ioniza--
cidén y que previamente son solubilizados en &cidos que son mds fuer-

tes y bases mds débiles que el agua, como el &cido acético glacial.

Estas bases débiles, puestas en &ste solvente, se valoran con
dcido percldérico 0.1 N preparada con la cantidad correspondiente de
dcido del 72%, al cual se le adiciona suficiente cantidad de anhidri

do acético, para reaccionar con el 28% de agua que contiene.

Una vez explicados los principios tedricos de deaminacién, --
procederemos a enunciar los plaguicidas de acuerdo al método analiti

co de deaminacidn:

CATEGORIA METODO ANALITICO REE&E?Eh?ATIVO
Carbamatos Hidrélisis alcalina Sevin
Fosfamidas Hidrélisis dcida Tamardn
Clorfenamidinas Hidrélisis lig. &cida | Galecrén *
Ureas substituidas Hidr&8lisis alcalina Diurdn
Heterociclicos Comﬁlexacién en medio Diazindén

anhidrido

* PDebido a que formulaciones de este producto y §imilares vienen en
forma de algunas sales (halohidratos), puede llevarse a cabo una
determinacién indirecta, por simple neutralizacién &cido-base - -

fuertes.

A continuacién, se evaluardn los diversos métodos propuestos

para &sta categorfla de plaguicidas, comparando cada una de ellas con

tra las té&cnicas oficiales (en el caso de ser instrumental), presen-
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tando la evaluacidn estadistica para dicha comparacién.

As{ mismo, se hard notacidn sobre los problemas que se presen
) P p n

tan més usualmente, asi como, las formas en que pueden sortearse.
—
=

N.C. - Sevin
N.Q. - 1-Naftil-N-metil carbamato.

P.M. - 201-2

METODO RECOMENDADO.

a).- Principio.

El método recomendado para el andlisis de productos técnico y
formulado, estd basado en la hidrélisis alcalina del Sevin, pa
ra formar metil amina, la cual es recolectada y determinada --

analltncamente.

\\NH-CHa
+ CO+CH NH,

Sevin o Naftol
b).- Reactivos.

Hidréxido de potasio IN en dietilen glicol.

Acido bdérice 2%. Disuelva 20 g-de H3B03 en agua destilada y -
diluya a 1000 ml. Caliente a 70 C, agite vy
enfrfe a temperatura ambiente. Afada 10 ml.
de indicador verde de bromocresol al 0.1% en
metanol .y neutralice con HCl N/10.

Acido clorhldrico 0.IN.
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‘c).- Monte un aparaio, como el indicado en Ja fig.(4).

d).- Técnica.

En el matraz de ebullicién, colocar la cantidad de muestra indi-

cada en la tabla (9). Pesar con exactitud de 0.1 mg.

TABLA 9
PRODUCTO TAMANO DE LA MUESTRA

(gramos)

Polvo 1-2% 10.0

Polvo y Granulado 5% 8.0-9.0

Granulado 7.5% 5.0

Polvo 50% 0.7-1.1

Polvo mojable 80% 0.4-0.6

Material técnico 99% 0.4-0.6

qu medio de una probeta afiadir 30 ml de KOH IN en dietilen gli
col al matraz y unas cuantas piedras de ebullicidn para asegu-
rar una ebullicidn suave. Aplique grasa de silicén a la junta

del matraz y conecte al condensador. Adicionar al vaso recolec
tor 30 ml de &cido bérico 2%, conecte el flujo de aire y regule
éste aproximadamente 50-80 por minuto. Aplicar suficiente ca--
lor, de manera-que comience la ebullicién del material en 6-8 -
minutos. Conforme vaya virando la soluciédn de 4cido bérico de

amarillo a azul, adicionar por medio de la bureta, solucidén de
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dcido clorhidrico N/10, hasta el momento en que se conserve el
color original del dcido béricc.

Considérese (A), el voldmen en ml de HC1 N/10, usados.

Tanto en productos técnicos como en formulados, es necesario

verificar la estabilidad del producto, la cual se lleva a cabo, deter

minando la felacién existente entre Sevin insecticida (valorado ante

3
riormente) y base total, para la cual se sigue la siguiente técnica.

a).-

b).-

c).-

Reactivos.

Acido perclérico 0.IN en Ecido acético.
Cristal violeta indicador, solucidn 1% en dcido acético.
Acetato mercdrico 6% en &cido acético.

Acido acético glacial R.A.

A cada matraz Erlenmeyer de 250 ml conteniendo 50 ml dé 4cido
acético glacial, afadir 15 ml de acetato mercdrico y una gota
de indicador y neutralizar por adicién gota a gota de HC10, -
N710.

En cada matraz, colocar 1-2 gramos de muestra, pesada con exac
titud de 0.1 mg., y titule el contenido del matraz con HC104 -
N/10 hasta reapariciédn del color azul verde.

Considérese (B), el voldmen en ml. de HC10, N/10 usados.

Cdiculos.

B x N = C

g de muestra



donde: B= mililitros de HC10y, usados en la valoracidn.
N= normalidad del dcido.

C= base total, miliequivalentes por gramo.

A x N

g de muestra

donde: A= mililitros de HCl usados en la valoracidn.
N= normalidad de] dcido.

D= Sevin aparente, miliequivalentes por gramo.
(D-C ) x20.12 =% de Sevin en peso.

En el caso particular de éste plaguicida, no existe método ins
trumental como t&cnica oficial, pero de poderse efectuar, se recomen-
darfa a manera de confirmacién, el que de existir resultados bajos en
el contenido, se llevara a cabo, la identificacidn y cuanteo alterna-
tivo por Espectrofotometria Infrarroja, aunque la desviacidn standard
nos mostrard que la confiabilidad en el m€todo volumétrico es sufi- -

ciente.

ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA.

a).- Reactivos, aparatos y técnica.

Cloroformo, C.P.
Matraces volumétricos 25 ml.

Espectrofotrémetro, capaz de medir de 2-15 u.

Pesar la cantidad de material de concentracidn no menor de 20%,
colocarla en un matraz volumétrico de 25 ml y aforar con CHC]3
4e manera de obtener una concentracidn final del 2% absoluto.
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b).

c).

Cantidad a pesar _ 20

2 .
para 25 ml Conc. del producto

Llene una celda de 0.2 mm del espectrofotdmetro infrarrojo con
la solucién muestra. Corra las muestras por triplicado, en la

regién de 5.4 u a aproximadamente 6.1 u.

Calcule la absorbancia de cada barrido como se describe en la

seccién (c); calcule entonces, la absorbancia media.

Interferencias.

Para productos de concentracidn menor del 20%, la simple diso-
lucién del material en el matraz falsearfa los resultados, de-
bido al voldmen ocupado por el material diluente (inerte), por
10 que, se recomienda la extraccidn del material con clorofor-
mo, a través de una columna empacada con celite, concantracidn

y aforo a 25 ml.

Es necesaria la determinacidn simultdnea de una muestra stan--
dard a la concentracién de 2% absoluto.

De cada uno de los barridos del standard, trace una linea des
de el punto de la curva a 5.70 u, y una tangente a la base de
la absorbancia a 5.75 u. Trace una perpendicular desde la I
nea cero de radiacién a través de la sefal de absorbancia (ver
figura) y mida la radiacién (Po y P ); las distancias pueden -
ser medidas en cUalquier unidad conveniente, pero deben ser --

siempre las mismas.

Calcule la absorbancia como el logaritmo de la relacién de la
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radiacién incidente { Po en la figura) a la radiacién transmiti-

da ( P en la figura).
d).- C&lculos.

Calcule la absorbancia de la muestra de igual forma que en el --
standard y calcule el contenido de Sevin en la foirmulacién por

medio de la siguiente ecuacidn:

% w Sevin en la muestra = _As x C

Am

donde: As= absorbancia media del standard
Am= absorbancia media de la muestra

C= concentracidn %w de Sevin en el standard.

Pasemos ahora a la informacidn espectrofotométrica de &ste pro
ducto, 1o cual nos confirmaria si los resultados bajos obtenidos, de
ser asi en la determinacién volumétrica, se debe a la falta del prin-
cipio activo desde el momento de la formulacién, o bién, a que éste

se ha comenzado a degradar.
Analicemos y comparemos ahora los espectros tipicos de Sevin.

SEVIN SIN DESCOMPOSICION

A: N-H stretch, amida primaria, enlace de hidrégeno.
3500 cm™! (2.86 u)
B: C=0 stretch, 1720 cm”! (5.82 u).
SEVIN DESCOMPUESTO

A; N-H stretch, amina libre 3500 em™! (2.86 u)

B: O-H stretch, unidn intermolecular del hidrégeno 3400-3200 cm”!
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(2.94 u), en asociacidn polimérica (varfa con la disolucidn)
C: O-H bending, C-0 stretch y C-N vibrating, 1200-1100 cm™!
(8.3-9.1 u).

Como es de esperarse, el espectrograma nos muestra que mien--
tras tiende a aumentarse la sefial correspondiente al alfa naftol, la

sefal correspondiente a) C=0, tiende a desaparecer.
CONCLUSIONES.

La siguiente tabla muestra los principales diluyentes minera-
les (inertes) o bién mezcla de éstos, enlos cuales es recomendable -

formular este procducto para asegurar un minimo de descomposicidn pre

matura.
TABLA 10

80 PH ...viiiiiaaina Silice coloidal
50% ..........uv..... Caolinitas, atapulgitas
208 cie e . Gaolinitas, atapulgitas
7.5y 586 ... ... Carbonato de calcio *
2.5% G o Arepa slflice *

* Impregnados con melaza, caselna o grasas naturales.
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AsT mismo, en la siguiente tabla se presentan algunos de los -

productos susceptinies de analizarse por éste método.

TABLA 11 r
Aldicarb (Temik)

Aminocarb
Bux
Carbaryl
Carbofurdn
Dimetildn
Dioxocarb
Etrofol
Formetanate
Hydrol
Laudrrn
Meobal
Mesurol
Methomy1
Pirimicarb
Promecarb
Propuxur (Baygén)
Rownate

Sevin

Zectran

La desviacidn standard de ésta té&cnica, basada en la repeticién

de varias muestras dos veces distintas por el mismo operador, muestra
una desviacién standard de 0.5% relativo y por diferentes operadores -

no debe ser mayor de 1.0%.
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RESULTADOS:

Formulacién.- Sevin 5% Grarulado.
Pesar 10 g + KOH dietilen glicol IN, arrastrar y tit. HC1 N/10
I ml HC1 N/10 = 20.12 mg.

Mismo operador:

Muestra V ml HC1 N/10 % Sevin
1 27.2 27.2 5.47 5.47
2 27.5 27.2 5.53 5.47
3 26.2 26.0 5.27 5.23
4 26.3 26.3 5.25 5.29
5 23.2 23.5 L. 66 L.72
6 24.2 24.8 4.86 4,98
7 28.2 28,4 5.67 5.71
8 28.2 28.3 5.67 5.69
9 28.5 28.1 5.73 5.65
10 27.0 27.4 5.43 5.51
1 28.4 28.0 5.71 5.63
12 28.0 28.4 5.63 5.71
13 28.5 28.2 5.73 5.67
14 28.9 28.5 5.81 5.73
15 28.2 28.6 5.67 5.75
16 28.0 28.5 5.63 5.73
17 29.6 29.0 5.89 5.83
18 27.0 27.4 5.43 5.51
19 28.5 28.5 5.73 5.73
20 28.2 28.0 | 5.67 5.63
21 28.0 28.0 5.63 5.63
22 27.46 | 27.4 5.51 5.51
23 2L.7 24,6 L.96 L. 9k
24 28.2 28.0 5.67 5.63
25 24.8 25.0 4.98 | 5.03

137.23/25 137.38/25

X= 5.48 X = 5.49
= 76 -



JORGE :

Muestra V ml HC1 N/10 % Sevin
! 27.6 27.6 5.55 5.55
2 27.5 27.2 5.53 5.47
3 26.1 26.3 5.25 5.29
Y 27.0 26.5 5.43 5.33
5 24,0 23.8 L4.,82 L.78
6 24.5 24,8 4.92 4.98
7 28.2 28.2 5.67 5.67
8 28.3 28.2 5.69 5.67
9 28.5 28.7 5.73 5.77
10 573 272 5.47 5.47
1 28.4 28.2 5.71 5.67
12 28.2 28.2 5.67 5.67
13 28.5 28.0 5.73 5.63
" 28.9 28.8 5.8] 5.79
15 28.3 28.6 5.69 5.75
16 28.0 28.1 5.63 5.61
17 28.8 28.8 5.79 5.79
18 27.6 27.6 5.55 5.55
19 28.5 28.4 5.73 5.71
20 28.1 28.0 5.61 5.63
21 28.0 28.0 5.63 5.63
22 27.4 27.6 5.51 5.55
23 25.0 2.7 5.03 k.96
24 28.1 28.0 5.61 5.63
25 24.8 25.0 4.98 5.03

137.78/25 137.58/245
¥ =5.51 X=5.,50
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SEVIN 5%

Muestra A. Bolafios J. RodrTlguez
1 5.47 5.55
2 5.50 5.50
3 5.25 5.27
4 5.29 5.38
5 4.69 4.80
6 L.92 4.95
7 5.69 5.67
8 5.68 5.68
9 5.69 5.75
10 5.47 5.47
11 5.67 5.67
12 5.67 5.67
13 5.70 5.68
14 5.77 5.80
15 5.71 5.72
16 5.68 5.62
17 5.86 5.79
18 5.47 5.55
19 5.73 5.72
20 5.65 5.64
21 5.63 5.63
22 5.51 5.53
23 4.95 L.99
24 5.65 5.64
25 5.00 5.00
137.30/25 137.67/25
5.49 = X 5.50 = X
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Xn - X (Xn - X) Muestra Xn =X (Xn - X)
0.02 0.0004 1 0.05 0.0025
0.01 0.0001 2 - -

0.24 0.0576 3 0.23 0.%300
0.20 0.0400 4 0.12 0.0144
0.80 0.6400 5 0.70 0.4900
0.57 0.3249 6 0.55 0.3025
0.20 0.0400 7 0.17 0.0289
0.19 ‘ 0.0361 8 0.18 0.0324
0.20 ' 0.0400 9 0.25 0.0625
0.02 0.0004 | 10 0.03 0.0009
0.02 0.0004 | 11 0.17 0.0289
0.02 0.0006 | 12 0.17 0.0289
0.21 0.0441 | 13 0.18 0.0324
0.28 | 0.078 | 14 0.30 0.0900
0.22 j 0.0484 15 0.22 0.0484
0.19 |  0.0361 ‘ 16 L 0.2 0014k
0.37 | 0.1369 | 17 ‘ 0.29 0.08k4]
0.02 - 0.0004 | 18 0.05 0.0025
0.24 ; 0.0576 19 0.22 0.0484

0.16 ; 0.0256 . 20 0.14 0.0196
0.14 0.0196 | 21 0.13 0.0169
0.02 | o004 | 22 0.03 0.0009
0.5k 0.2916 ‘ 23 0.51 0.2601
0.49 0.240] 24 0.14 0.0196
0.16 0.0256 | 25 | - -

| | |
2.1851/25 2.1192/25
0.0874= a2 0.0847= g2
0.2956L4=0" 0.291 4= g
0.01182=¢4 0.0116k=eq

Confiabilidad= +.0.047
1Y i




N.C. - Tamardn
N.Q. - 0, S-Dimetil-amidotiofosfato.
P.M. - 147,153
Formulacién.- Tamarén 600 (56.0%)

METO0O RECOMENDADO

El Método Analftico para éste tipo de plaguicidas es el de hi
dr8lisis 4cida y formacién del complejo aminado, seguido de la libe-
racién de la amina por hidrélisis alcalina y determinada &sta analfl-

ticamente.

a) Principio.
Es preferible Ilevar a cabo esta doble hidrdlisis en este grupo
de plaguicidas, debido a la qulmica del f&sforo, el cual por su
mayor electronegatividad con respecto al carbono, hace que el -
enlace -NH, sea mds 14bil y por lo tanto, estos compuestos son
mds factibles de sufrir hidrélisis y consecuentemente degrada--

cidn, como lo muestra la siguiente reaccién.

Cl-\_;-.a o Rl N ’@ o cus_a\ //O
N - W
4 + U.50\/ﬁ10——w,\"\:u oJa. [ 4 - u\-h_.,’
cwap-% 7 Nama - "—"‘s"/ ~ou
dag SR 2 ) »
L1 . \ v +sipsd U POy » 00

D
a0~ ‘o#
b) Reactivos

Acldo sulfdrico 6N
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c)

d)

KOH en dietilenglicol IN
Acido clorhfdrico 0.1N
Solucidn indicadora rojo de metilo-verde de bromocresol (3:2) -

en etanol.
Monte un aparato como el indicado en la figura 4,

Técnica.
quocar en el matraz de ebullicida 500 mg de material exactamen
te pesados, agregue 5-10 ml de H,S0y 6N, conecte el condensador
y caliente 5-10 min. Colocar en el matraz reéo]ector 5 ml de -
HCl O,IN y 1 ml de solucidn indicadora. Adicionar 25 ml de -
KOH en dietilenglicol al matraz de ebullicidn que contiene la -
Juestra previamente acidificada y enfriada y posteriormente i'nas
cuantas piedras para regular la ebullicidn. Requle el burbujeo
de aire a 6-8 por minuto y caliente de forma que comience la ebu
Ilicidn en aprox. 5 minutos.
Conforme vaya virando la solucién de dcido clorhfdrico de rojo a
verde, adicionar por medio de la bureta, sofucidn de HC1 N/10,
hasta el momento en que se conserve el color rojo original del
dcido.

1 m! HC1 N/10 = 14,1153 mg



RESULTADOS

Por Volumetrfa.

V_m] HC! N/1O| % TamarSn | No. Muestra | V m] HCl N/I1O | % Tamarén
20.4 57.59 1 20.4 57.59
19.9 56.17 2 19.8 55.89
20.0 56.46 3 20.0 56.L46
19.8 55.89 L 159.9 56.17
20.0 56.46 5 20.0 56.46
19.8 55.89 6 19.8 55.89
20.8 59.56 7 20.8 59.56
19.8 55.89 8 19.8 55.89
19.7 55.61 9 19.9 56.17
19.4 54.76 10 19.5 55.04
19.5 55.04 i L1946 55.33
19.0 53.63 12 19.0 53.63
20.5 57.87 13 20.5 57.87
19.8 55.89 14 19.8 55.89
20.3 57.30 15 20.1 56.74
20.1 56.74 16 20.1 56.74
20.0 56.46 17 20.0 56.46
19.8 55.89 18 19.7 55.61
20.1 56.74 19 20.0 57.59

1070.97/19 1072.11/19
X = 56.36 X = 56.42
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Espectrofotomztrla Infrarroja. (Tabulados dnicamente los promedios

de las lecturas).

No. de Muestra Intensidad en cm. % Tamardn
1 22.65 56.70
2 22.20 55.58
3 22.45 56.20
L 22,60 56.58
5 22,45 56.20
6 21.90 55.74%
7 23.40 59.56
8 22.00 55.L49
9 21.50 54.23
10 21.30 53.72
11 21.20 53.47
12 21.20 53.47
13 22.60 57.78
14 21.70 55.48
15 21.60 55.23
16 22.20 56.76
17 22.60 57.52
8 21.70 55.23
19 22.20 56.50
1061.44/19
X = 55.86
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.Volumetrfa.

kn -X (Xn - Y)z Muestra Xn - X (Xn - X)2
1.23 1.5129 1 1.17 1.3689
0.19 0.0361 2 0.53 0.2809
0.10 ~ 0.0100 3 0.0k 0.0016
0.47 0.2209 4 0.25 0.0625
0.10 0.0100 5 0.04 0.0016
0.47 0.2209 6 0.53 0.2809
3.20 10.2400 7 3.14 9.8596
0.47 0.2209 8 0.53 0.2809
0.75 0.5625 9 0.25 0.0625
1.60 2.5600 10 1.38 . 90Lk
1.32 1.7424 1 1.09 1.1881 .
2.73 7.4529 12 2.79 7.5330
1.51 2,2801 13 1.45 2.1025
0.47 0.2209 14 0.53 0.2809
0.9 0.8836 15 0.32 0.1024
0.38 0. 14k 16 0.32 0.1024
1.23 1.5129 17 <17 1.3689
0.47 0.2209 18 0.81 0.6561 .
0.38 0. 144l 19 117 1.3689

30.1967/19 28.8070/19
1.5893 = G2 1.5161 =G2
1.2606 =& 1.2313 = ¢
0.066347 =eg 0.06L4806 =es

Confiabilidad= + 1.018

s Fhes



Espectrofotometrfa.

Xn - X Muestra (Xn - Y)z
0.84 | 0.7056
0.28 2 0.0784
0.34 3 0.1156
0.72 Ly 0.5184
0.34 5 0.1156
0.12 6 0.014k
3.70 7 13.63900
0.37 8 0.1369
1.63 9 2.6569
2.14 10 4.5796
2.39 1 5.7121
2.39 12 5.7121
1.92 13 3.6864
0.38 % | 0. 1kkb
0.63 15 0.3969
0.64 16 0.4096
1.66 17 2.7556
0.63 18 0.3969
0.64 19 0.4096

L3.7686/19
2.3036 = G2
1.5178 = @

Confiabilidad= + 1.511
0.0798842 =t
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f)

Discusién del método.

Debido a que el método oficial para este plaguicida es el de

espectrofotometrfa Infrarroja (T.M.C.-43.16 Bayer, Ger.), se

ha hecho la comparacién estadlstica de resultados, aunque sé

Jo con 19 muestras, debido a la dificultad para conseguir --

las otras 6 restantes para hacer la comparacién como en otros
casos anteriores.: Asf{ mismo, se ha recurrido a amplificar la
sefial de 13.0 u a un pape!l registrador de escala aritmética,

por 1o que, se hace la determinacidén de la concentracién en -
base a la intensidad de la sefial, como se muestra en las grd-
ficas adjuntas.

No detallaremos el método oficial y tan sélo presentaremos un
espectro de la sefal caracterflstica y acotacién de xcondicio-
nes de operacidn.

Se puede observar, que }os datos volumétricos, son mds altos

que tos espectrofotométricos, lo cual, puede deberse a ligero
exceso en la formulacidn o bién, recurrir al espectro comple-

to del producto, para verificar descomposicidn.

En la Tabla siguiente, se enumeran algunos de los plaguicidas

pertenecientes a &sta categorla.

TABLA 12
Gophacide

Menazén

Tamardén

- 94 -



N.C.

//CH3
CHy

N=CH—N

CHy

- Galecrdn o Fundal.

N.Q. - N-(2-Metil-b-clorofenil)-N',N'-dimetilformamidina.

P.M.

- 196.7

Formuiacidn.- Galecrén 50% C.E.

a)

b)

c)

d)

M&todo Recomendado.

Este plaguicida aminado, basa tan sélo su:m&todo analftico en
la hidr8lisis.en medio neutro, siguiendo-el esquema de reac--

cién siguiente:

CH tHao CH
cl N=CH-NT 3 —— | NHGH; + NHC 0 —
N e 3 N
Chs CH3

CH3

_Q NHCH,q -—-CIQNHZ-'- CH3OH—__.CIQCH3NH2
CHg

CH3
Reactivos.

Metanol, R.A. (libre de &cidos).
Acido clorhfdrico 0.1N

Aparatos.
Potencidmetro medidor pH, rango O-14.
Electrodos de vidrio y calomel como indicador y referencia res

pectiva.

M&todo de trabajo.

Pesar exactamente 1.0 g de formulacidn, disolver en 30 ml de -
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e)

f)

metanol neutro, ditulfr con 10 ml de agua destilada y titular
inmediatamente con HAC! N/10.

Determinar el punto final potenciométricamente por medio de un
electrodo de vidrio y uno de referencia adecuado (p.e. electro
do de calomel).

Norma lmente, solo en &éstas condiciones, aparece un potencial -
de dequivalencia. Sin embargo, en condiciones mds alcalinas,
pueden presentarse dos potenciales de equivalencia y por lo -~
tanto, el voldmen de HC1l requerido para el primer potencial, -

debe sustraerse al voldmen total.

€élculos.

] ml de HC1 N/10 equivale a 19.67 mg de Galecrén.

% w/w de Galecr6n = (c-b) X 19.67 X 100

a

donde: a = peso de la muestra en mg
b = voldmen de HC1 requerido para el primer potencial
(si solo un potencial aparece b = cero).
¢ = voldmen de HC! N/10 requerido para el segundo po-

tencial ( o dnico ) en ml.

Discusién del método.

Este método es tan solo aplicable a Galecrdn base, es decir, -
a aquéllas formulaciones en que aparece la base libre o bién a
formulaciones- de las que se ha extraldo.

Por razones de estabilidad, ya que la hidrélisis en medio &cido
sucede lentamente, existen formulaciones de este plaguicidad -

<1 -urma de clorhidrato, pero en &stos casos, puede seguirse -
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la té;nica oficial ndmero CGPP-3 Ciba-Geigy, de extraccién de -
la base y titulacién potenciométrica o bién, tomar en cuenta --
que, la cantidad de cloro empleada para formar la sal, es equi-
valente a la cantidad de base en la formulacién y que por lo --
tanto, si valoramos la sal, automdticamente valoramos la base.

Describiremos a continuacién el m&todo propuesto para la valora
cidén de formulaciones, tanto en la forma de base libre como de

sal.

Formulacién.- Galecrén 25% HCI

PM. -

a)

b)

c)

25% de clorhidrato de cleorfenamidina.

+

CH
cl —DN:CH—NH/ 3 cI=
NCH

3
CH3

233.10

Reactives- y aparatos.

Nitrato de plata en agua 0.IN
Potenciémetro medidor pH, rango O-14

Electrodos de vidrio y Ag-AgCl

Técnica.

Pesar exactamente 1.5 g de la formulacién, con exactitud de 4 -
cifras decimales, colocarlos en un vaso de 250 ml, adicionar 50
ml de agua destilada y titular potenciométricamente con Agh.j -

N/10.

C8lculos.

% w/w de clorfenamidina base = a x N x.23.31 x 100

w
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d)

donde: a = vollmen en ml de AgNO3 N/I0

N = normalidad de la solucidén titulante

€
it

peso de la muestra en gramos

Resultados.
Galecr8n 25% HCI polvo

Pesar 1.5 g + 50 ml Hp0, titular con AgNGO3 N/i0O

1 ml AgNO; N/10 = 23.31 mg
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No. Muestra V. ml AgNO3 N/10 % Galecrén
1 172 17,2 26.72 26.72
2 17.2 17.2 26.72 26.72
3 17.0 17.0 26.40 26.40
L 16.2 16.6 25.17 25.79
5 17.0 17.0 26.40 26.40
6 16.2 16.5 25.17 25.64
7 17.2 17.2 26.72 26,72
8 17.0 17.0 26.40 26.40
9 16.5 16.2 25.64 25.17
10 17.2 17.2 26.72 26.72
11 17.0 17.0 26.540 26.40
12 17.6 17.6 27.35 27.35
13 16.6 16.3 25.79 25.33
14 17.2 V7.2 26.72 26.72
15 17.2 17.2 26.72 26.72
16 16.6 16.3 25.79 25,33
17 17.2 17.2 . 26.72 26,72
18 17.4 17.4 27.03 27.03
19 16.4 16.4 25.48 25.48
20 18.0 18.0 27.97 27,97
21 17.6 17.6 27.35 27.35
22 17.6 17.6 27.35 27.35
23 17.2 17.2 26.72 26.72
24 17.4 17.4 27.03 27.03
25 16.5 16.5 25.64 25.64

662.17/25 661.82/25

X = 26,48 X = 26.47
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___GALECRON 25&

Confiabi]idad= +0.237

-100 -

Xn - X (Xn - X) Muestra Xn - X Xn - X)
0.22 0.0484 1 0.20 0.0L00
0.22 0.0484 2 0.20 0.0400
0.10 0.0100 3 0.05 0.0025
1.02 1.0404 L 0.88 0.7744
0.10 0.0100 5 0.20 0.0400
1.10 1.2100 6 0.42 0.1764
0.22 0.0484 7 0.12 0.0144
0.10 0.0100 8 0.12 0.0144
1.10 1.2100 9 0.42 0.1764
0.22 0.0484 10 0.20 0.0400
0.10 0.0100 11 0.12 0.0144
0.85 0.7225 12 0.51 0.260]
0.94 0.8836 13 0.88 0.7744
0.22 0.0484 14 0.20 0.0400
0.22 0.0484 15 0.20 0.0400
1.14 1.2996 16 1.04 1.0816
0.22 0.0484L 17 0.20 0.0k00
0.53 0.2809 18 0.20 0.0400
1.02 1.0404 19 0.42 0.1764
2.24 5.0176 20 0.83 0.6889
0.85 0.7225 21 0.51 0.2601
0.85 0.7225 22 0.51 0.2601
0.22 0.0484 23 0.20 0.0400
0.53 0.2809 2L 0.51 0.2601
0.86 0.7396 25 0.12 0.0144

15.5977/25 5.6091/25
0.623908 = G2 0.224364 = g2
0.7898784 = G~ 0.47367= <
0.0315951 =es 0.0189k4=es



_GALECRON 25%

No. Muestra V ml HC1 N/1O % Galecrén
1 17.2 26.72
2 17.2 26.72
3 17.1 26.57
L 16.5 25.64
5 17.2 26.72
6 16.8 26.10
7 17.0 26.40
8 17.0 26.40
9 16.8 26.10
10 17:2 26.72
11 17.0 26.40
12 17.4 27.03
13 16.5 25,64
14 | 17.2 26.72
15 17.2 26.72
16 16.4 25,48
17 17.2 26.72
18 17.2 26.72
19 i 16.8 26.10
20 | 17.2 26.72
21 17.4 27.03
22 17.4 27.03
23 17.2 26.72
24 17.4 27.03
25 17.0 26:&0
6625.55/25
26.50 = X
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GALECRON 50% C.E.

Pesar 1 gramo + 30 ml metandl + 20 ml de agua, titular HC1 N/10

No. Muestra V ml HC1 N/10 % Galecrdn
i 25.8 25.8 50.74 50.74
2 25.8 26.0 | 50.74 51.14
3 26.1 26.4 51.33 51.92
4 26.4 26.8 51.92 52,71
5 25.8 26.0 50.74 51.14
6 25.8 25.8 | 50.74 50.74
7 24.0 24.0 47.20 47.20
8 25.7 26.0 | 50.55 | 51.14
9 25.7 25.8 50.55 50.74
10 25.8 25.8 50.74 | 50.74
I 26.0 26.0 | 514 | s1.14
12 26.4 26.4 51.92 | 51.92
13 26.8 26.8 | 52.71 | 52.71
14 25.8 25.8 | 50.7% | 50.74
15 25.8 25.8 50.74 50.74
16 25.8 25.8 50,74 50.74
17 25.8 25.8 50.74 50.74
18 25.7 25.7 50.55 50.55
19 25.8 | 25.8 50.74 | 50.7&
20 25.8 25.6 50,74 50.33
21 24.3 24.0 L47.79 L7.20
22 24,2 24.0 47.60 47.20
23 25.8 25.8 50.74 50.74
24 26.0 25.8 51.14 50.74
25 25.9 25.8 '50.96 50.74

1264.24/25 1265.18/25
50.56=X 50,60 = X
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Xn - X (Xn - X) Muestra Xn - X (Xn - X)
0.18 0.0324 1 0.14 0.0196
0.18 0.0324 2 0.5k 0.2916
0.77 0.5929 3 1.32 1.7424
1.36 1.8496 4 2.11 b.452)
0.18 0.0324 5 0.5k 0.2916
0.18 0.0324 6 0.1k 0.0196
3.36 11.2896 7 3.40 11.5600
0.01 0.0001 8 0.54 0.2916
0.01 0.0001 9 0.1k 0.0196
0.18 0.032k4 10 0.1k 0.0196
0.58 0.3364 n 0.54 0.2916
1.36 1.8496 12 1.32 1.7424
2.15 L4.6225 13 2.11 4 4521
0.18 0.0324 14 0.14 0.0196
0.18 0.324 15" 0.1k 0.0196
0.18 0.0324 16 0.14 0.0196
0.18 0.0324 17 0.14 0.0196
0.01 0.0001 18 0.05 0.0025
0.18 0.0322 19 0.1k 0.0196
0.18 0.032h 20 0.27 0.0729
2.77 7.6729 21 3.40 11.5600
2.96 8.7616 22 3.40 11.5600
0.18 0.0324 23 0.1k 0.0196
0.58 0.336h 24 0.14 0.0196
0.40 0.1400 25 0.1k 0.0196

37 .8606/25 L4LB.5460/25
1.51442k = G2 1.94184 = G2
1.23061=G 1.39349= G~
0.04922=¢s 0.05573=es

Confiabi lidad= + 0.966
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GALECRON 50%

No. Muestra V ml HC1 N/10 % Galecrén
1 25.6 50.33
2 25.8 50.74
3 26.0 51.14
L 26.2 51.53
5 25.8 50.74
6 25.8 50.74
7 24,5 L8.19
8 25.8 50.74
9 25.8 50.74
10 25.8 f 50.74
1 25.8 [ 50.74
12 26.2 51.53
13 26.9 52.91
14 25.8 50.74
15 25.8 50.74%
16 25.6 50.33
17 25.6 50.33
18 25.6 50.33
19 25.6 50.33
20 25.8 50.74
21 24.3 L7.49
22 24.3 L7.43
23 25.8 50.74
2L 25.8 50.74
25 25.8 50.74
1261.55/25
50.46 = X
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GALECRON 50%

-IOS-

Muestra A. Bolafos J. Redrfguez
] 50.74 50.33
2 50.94 50.74
3 51.63 S51.01h
L 52.32 51.53
5 50.94 50.74
6 50.74 50.74
7 47.20 48.19
8 50.84 50.74
9 50.65 50.74
10 50.74 50.74
[ S1.14 50.74
12 51.92 51.53
13 52.71 52.91
14 50.74 50.74
IS 50.74 50.74
16 50.74 50.33
17 50.74 50.33
18 50.55 50.33
19 50.74 50.33
20 50.55 50.74
21 47.50 L7.49
22 Lk7.40 47.49
23 50.74 50.74
24 50.94 50.74
25 50.84 50.74
1264,73/25 1261.55/55
50.58 = X 50.46 = X




Xii =X (Xn - X) Muestra Xn - X (Xn - X)
0.16 0.0256 | 0.13 0.0169
0.36 0.1296 2 0.28 0.0784
1.05 1.1025 3 0.68 0.4624
1.74 3.0276 Ly 1.07 1.1149
0.36 0.1296 5 0.28 0.0784
0.16 0.0256 6 0.28 0.0784
3.38 17. 4244 7 2.27 5.1529
0.26 0.0676 8 0.28 0.0784
Q.07 0.0049 9 0.28 0.0784
0.16 0.0256 i 10 0.28 0.0784
0.56 0.3136 | I 0.28 0.0784
1.34 1.7956 12 1.07 1.1149
2.13 L.5369 13 2.45 6.0025
0.16 0.0256 14 0.28 0.078L
0.16 0.0256 15 0.28 0.0784
0.16 0.0256 16 0.13 | 0.0169
0.16 0.0256 17 0.13 0.0169
0.03 0.0009 18 0.13 0.8169
0.16 0.0256 19 0.13 0.0169
0.03 0.0009 ﬂ 20 0.28 0.0784
1.42 2.0164 21 2.97 8.8209
3.18 10.1124 22 2.97 8.8209
0.16 0.0256 23 0.28 0.0784
0.36 0.1296 24 0.28 0.0784
0.26 0.0676 | 25 | 0.28 | 0.0784

35.1569/25 32.5931/25
1.406276 = 2 1.303724 = G2
1.185865 =G 1.141807 =G

0.0474346 =eg
Confiabilidad= + 0.757

0.0456722 =eg
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N.C.

N.Q.
P .M.

a)

Cl o 15°; Cl
PE S R D M
/
NH—C— o + +
¢ ¢ NH\(\L| KOH |O°«'uc'I NHZ C02 NH\

Cl

ct NH-CZ

- Karmex o Diurén
- 3-(3,4-Diclorofenil)-1,11dimetilurea
- 233.1

Revisidn de métodos.

Las formulaciones de Diurén pueda2n ser analizadas por una gran
variedad de métodos. ODebido a que existen en el mercado una -
gran variedad de insecticidas o mejor dicho plaguicidas organo
clorados, los m&todos basados en la valoracién del cloro tofal
orgdnico no son especlficos.

Sin embargo, ya que el capitulo que nos trata es el de deamina
cibn y los productos formados durante la hidrélisis 10 son en

forma cuantitativa, éstos m&rodos son mis recomendables.

La hidrélisis procede da acuzirdo a la siguiente reaccidn:

CH3

Hy
La amina alifdtica formada (dimetil amina), puede ser destilada
a una solucidn dz &cido y valorada.

Asf misme, la anilina substitufda (3,4/Dicloroanilina), puede
ser extralda en cloroformo y titulada directamente con 3cido -

perclérico en &cido acético.
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b)

c)

d)

e)

Otros compuestos, los cuales por hidréiisis den bases voldtiles
¢ extralbles, interferirén, pero generalmente es alguno de &s--
tos dos Gltimos métodos el preferido.

Si ambos son igualmente aplicables, la hidrélisis con hidréxido
de potasio y determinacién de la amina alifdtica formada es re-

comendada.

Reactivos.

Hidréxido de potasio IN en dietilenglicol

Acido clorhfdrico 0.IN

Solucién indicadora, rojo de metilo-verde de bromocresol (3:2) -

en metanol.

Aparatos.
Ver figura.b.

Técnica.

Monte el aparato de hidrélisis; pesar exactamente 0.5 g de mues
tra y colocar en el matraz redondo. Afadir 50 ml de KOH en die-
tilenglicol IN, unas cuantas piedras de ebullicién, regule el --
flujo de aire a 8-10 min. y conectar el condensador.

Catentar de forma gque comience la ebullicién en 5-10 min. y reco
lecte en un vaso conteniendo 5 ml de HC1 N/10 y 1 ml de soluci§n
indicadora. Conforme vaya virando la solucifin indicadora de ro-
jo a verde, adicionar HC1 con la bureta hasta el momento de que

se conserve el color rojo original del &cido.

Cdlculos.

% Diurén = 23.31 x ml HC1 x NHC]

peso en gramos
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f) Discusidn.

La desviacién standard de ésta técnica, basada en la repeticién
de varias muestras dos veces distintas por el mismo operador,
muestra un valor de 0.4 % relativo y por por diferentes operado

res, no debe ser mayor de 1.0% .
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g)

Resul tados.

No. Muestra V ml HC1 N/10O % Diurdn
1 17.1 17.1 79.72 79.72
2 ([ | 17.1 79.72 79.72
3 17.0 17.0 79.25 79.25
b 17 .4 17.1 81.11 19.72
5 16.8 16.9 78.32 78.78
6 171 16.9 79.72 78.78
7 181 17.0 79.72 79.25
8 17.0 17.1 79.25 79.72
9 17 .4 17.1 81.11 79.72
10 17:2 17.0 80.18 79.25
1 17.1 17.1 79.72 79.72
12 17.3 17.0 80.65 719.25
13 17.5 17.4 81.11 81.11
14 17.0 16.9 79.25 78.78
15 17.1 17.2 79.72 80.18
16 17 <1 16.9 79.72 78.78
17 17.0 17.3 79.25 80.65
18 17.0 17.1 79.25 79.72
19 17.0 17.1 79.25 79.72
20 17 .4 17.4 81.11 81.11
21 16.9 17.0 78.78 79.25
22 16.8 16.9 78.32 78.78
23 17.1 17.0 79.72 79.25
24 17.0 17.1 79.25 79.72
25 17.4 17.1 81.11 79.72
1994.31/25 1989.65/25
79.77=X 79.58= X
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Xn - X (Xn - X) Muestra Xn - X (Xxn - X)
0.05 0.0025 | 0.14 0.0196
0.05 0.0025 2. 0.1k 0.0196
0.52 0.2704 3 0.33 0.1089
1.34 1.7956 i+ 0.14 0.0196
1.45 2.1025 5 0.80 0.6400°
0.05 0.0025 6 0.80 0.6400
0.05 |  0.0025 7 0.33 0.1089
0.52 |  0.2704 8 0.14 0.0196
1.34 | 1.7956 ! 9 0.14 0.0196
0.41 0.1681 10 0.33 0.1089
0.05 0.0025 11 0.14 0.0196
0.88 0.7744 12 0.33 0.1089
1.34 1.7956 13 1.53 2.3409
0.52 0.2704 1L 0.80 0.6400
0.05 0.0025 15 0.60 0.3600
0.05 0.0025 16 0.80 0.6400
0.52 0.2704 17 1.07 1.1449
0.52 0.2704 18 0.14 0.0196
0.52 0.2704 19 0.14 0.0196
1.34 1.7956 20 1.53 2.3409
0.99 0.9801 21 0.33 0.1089
1.45 2.1025 22 0.80 0.6400
0.05 0.0025 23 0.33 0.1089
0.52 0.2704 24 0.14 0.0196
1.34 1.7956 25 0.14 0.0196

17.0184/25 10.2361/25
0.680736= G2 0.4094k4l = g2
0.82506=0 0.63987=0
0033085 conriabitidad & G.3508 (GR0ad s
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Muestra V ml HC] N/10 % Diurén
f 17.0 79.25
2 17.0 79.25
3 17.0 79.25
b 17.3 80.65
5 16.5 76.92
6 17.0 79.25
7 17.0 79.25
8 17.1 79.72
9 17.3 80.65
10 17.0 79.25

11 17.1 79.72
12 17.1 79.72
13 17.4 81.1
14 17.0 79.25
15 17.1 79.72
16 17.1 79.72
17 17.2 80.18
18 17.2 80.18
19 17.2 80.18
20 17.4 81.11
21 17.0 79.25
22 16.9 78.78
23 17.0 79.25
24 17.1 79.72
25 17.3 80.65

1991.98/25

79.67 =X
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Muestra A, Bolafios J. RodrTguez
1 79.72 78.25
2 79.72 79.25
3 79.25 79.25
b 80.41 80.65
5 78.55 76.92
6 79.25 79.25
7 79.25 79.25
8 79.95 75.72
9 80.41 80.65
10 79.72 79.25
11 79.72 79.72
12 79.95 79.72
13 81.11 81.11
14 79.02 79.25
15 79.95 79.72
16 79.25 79.72
17 79.95 80.18
18 79.48 80.18
19 79.48 80.18
20 81.11 81.11
21 78.78 79.25
22 78.78 78.78
23 78.78 79.25
24 79.48 79.72
25 80.41 80.65

1992.18/25 1991.98/25

79.68 = X 79.67 =X

= T3 =




Xn - X {xn - X) Muestra Xn - X (Xn - X)

0.04 0.0016 1 0.42 0.1764

0.04 0.0016 2 0.42 0.1764

0.43 0.1849 3 0.42 0.1764

0.73 0.53295 b 0.98 0.9604

1.13 1.2769 5 2,75 7.5625

0.43 0.1849 6 0.42 0.1764

0.27 0.0729 7 0.42 0.1764

0.27 0.0729 8 0.05 0.0025

0.73 0.5329 9 0.98 0.9604

0.04 0.0016 10 0.42 0.1764

0.04 0.0016 11 0.05 0.0025

0.27 0.0729 12 0.05 0.0025

1.43 2.0449 13 bk . 2.0736

0.66 0.4356 14 0.4%2 0.1764

0.27 0.0729 15 0.05 0.0025

0.43 0.1849 16 0.05 0.0025

0.27 0.0729 17 0.51 0.2601

0.20 0.0400 18 0.51 0.2601

0.20 0.0400 19 0.5) 0.2601

1.43 2.0449 20 1.44 2.0736

0.90 0.8100 21 0.42 0.1764

0.90 0.8100 22 0-89 0.7921

0.20 0.0400 23 0.42 0.1764

0.20 0.0400 24 0.05 0.0025

0.73 0.5329 25 0.98 0.9604
10.1066/25 17.7659/25
0.40426k = G2 0.710636 = o2
0.6358175 = ¢ 0.8429222 =@
0.0254327 =¢5 0.0337196 =eg

Confiabilidad= + 0.311
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La ¢abla siguiente, presenta algunos tipos de plaguicidas que

son susceptibles de ser analizados por &ste m&todo:

TABLA 1
3 Clorobromurdn

Cloroxurdn
Diurdn
Flometurdén
Linurdén
Metabenziazurén
Me tobromurén
Monurdn

Norea.

CH3

CH3 J\ J\
CH SN Z - GHy—CHy

N.C. - Diazinén 3 o CH,~ CH3
N.Q. - O,O-Dietil—0~(2-isopropi]-h-metiI-6-p|r1m|d|n|I)fosforotioato.
P.M. - 304.35

Formulaciédn.- Diazindn 25% C.E.

a) Principio.

La determinacién de &ste principio activo en formulaciones de
plaguicidas, se lleva a cabo, mediante la neutralizacidn del -

Diazinén que es una base débil, con &cido perclérico.

b) Reactivos.
Acido acético glacial Q.P.

Acido perclérico 0.IN en 4cido acético
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c)

d)

e)

f)

Cristal violeta, indicador

Técnica.

Pesar 2.0 g. de formulacién.y colocarlos en un matraz Erlen-
meyer de 250 ml, agregar 50 m! de 4cido acético glacial, 0.5
ml de anhidrido acético y dos gotas de cristal violeta como
indicador, titule con 4cido perclérico solucidn N/10 hasta

que vire a verde esmeralda.

Cdlculos.

% Diazindén =__a x 3.0435

w
a =mililitros de HC10, N/10
w = peso de la muestra

Discusidén de interferencias.

Muchas de las impurezas en las formulaciones de Diazindn, son
bases fuertes, por lo que en formulaciones de &ste producto,
es recomendable hacer una titulacién con HCLOy, de una mues-
tra previamente extraflda con &ter de petréleo y lavada con -
8cido sulflrico 3N, mediante lo cual se eliminan &stas impu-

rezas.

Sensitividad del método.

La sensitividad del método por titulacidn potenciométrica,
es de + 0.05 ml de HCLOy N/10, lo que corresponde a + 1.5 mg
de Diazinén. Por titulacién visual, es de £+ 1.0 ml o sea -
+ 3 mg. Para una muestra conteniendo un gramo de ingredien-
te activo, la sensitividad serd de + 0.15% y + 0.3% del con

tenido total de Diazindn. Sin embargo, hay casos en los cua
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les durante el proceso de extraccidn, hay una desviaciédn stan-

dard de + 1%.
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No. Muestra v HCIOQ % Diazindn
| 16.5 16.5 25.1 25,1
2 16.4 16.6 24.9 25.2
3 16.6 16.5 25.2 25.1
4 16.5 16.5 25.1 25.1
5 16.6 16,6 25.2 25.2
6 16.7 16.7 25.4 25.4
7 16.5 16.4 25.1 24.9
8 16.6 | 16.5 | 25.2 25.1
9 6.5 | 16.6 | 25.] 25.2
10 16.5 1 16.6 25,1 j 25.2
11 16.6 | 16.5 25.2 25.1
12 16.7 16.5 25.4 | 25,1
13 16.4 | 16.6 | 2b.9 25.2
14 16.5 | 16.4 25.1 24.9
15 16.6 | 16.5 25.2 25.1
16 16.5 | 16.5 | 25.1 25.1
17 16.5 | 16.6 25.1 25.2
18 16.6 16.5 | 24,2 25.1
19 16.4 16.5 24.9 25.1
20 16.4 16.4 24.9 24,9
21 16.5 16.4 25.1 24.9
22 16.7 16.5 25.4 25.1
23 16.5 16.5 25.1 25.1
24 16.6 16.6 962 25.2
25 16.6 16.6 25.2 25,2

628.4/25 627.8/25
25.13=X  25.11=X
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DIAZINON 25% C.E. J. Rodrlguez

No. Muestra HC10;, N/10 % Diazindn
1 16.5 25.1
2 16.6 25.2
3 16.4 24,9
B 16.6 252
5 16.5 25.1
6 16.7 25.4
7 16.4 24.9
8 16.5 25.1
9 . 16.6 25.2
10 16.5 25.1
11 16.4 24,9
12 16.7 25.4
13 16.5 ' 25.1
14 16.6 25.2
15 16.7 25.4
16 16.6 25.2
17 16.6 25.2
18 16.6 25.2
19 16.5 25,1
20 16.5 25.1
21 16.5 25.1
22 16.5 25.1
23 16.6 25.2
24 16.5 25.1
25 16.7 25.4
- 629.1/25
25.16 = X
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Mo, Muestra A. Bolaios J. Rodriguez
1 25.10 25.1
2 25.05 25.5
3 25.15 24.9
L4 25.10 25.2
5 25.20 25.1
6 25.40 25.4
7 25.00 24.9
8 25.15 25.1
9 25.15 25.4
10 25.15 25.1
11 25.15 24.9
12 25.25 25.4
13 25.05 25.1
14 25.00 25.2
15 25.15 25.4
16 25.10 25.2
17 25.15 25.2
18 25.15 25.2
19 25.00 25.1
20 24,90 25.1
21 25.00 25.1
22 25.25 25,1
23 25.10 25.2
24 25.20 25.1
25 25.20 25.4
628.10/25 629.1/25
25.12 = X 25.16 = X
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DIAZINON 25% C.E.

Xn - X (Xn - X) Muestra Xn - X (Xn - X)
0.03 0.0009 ] 0.0l 0.000]
0.23 0.0529 2 0.09 0.008]
0.07 0.0049 3 0.01 0.0001
0.03 0.0009 4 0.01 0.0001
0.07 0.0049 5 0.09 0.0081
0.27 0.0729 6 0.29 0.084]
0.03 0.0009 7 0.2] 0.044]
0.07 0.0049 8 [ 0.01 0.0001
0.03 0.0009 | 9 0.09 0.0081
0.03 0.0009 | 10 . 0.09 0.0081
0.07 0.0049 1 ' 0.01 |  0.000]
0.27 |  0.0729 12 ‘ 0.01 |  0.000]
0.23 | 0.0529 13 0.09 | 0.0081
0.03 0.0009 14 0.21 0.644]
0.07 0.0049 15 0.01 | 0.000]
0.03 0.0009 16 | o.o1 | 0.0001
0.03 0.0009 17 ! 0.09 | 0.0081
0.07 0.0049 18 ' 0.01 0.0001
0.23 0.0529 19 0.01 0.000]
0.23 0.0529 20 | 0.21 0.0449
0.03 |  0.0009 21 | 0.21 | 0.0449
0.27 0.0729 22 0.01 |  0.0001
0.03 0.0009 23 0.01 0.000]
0.07 0.0049 24 0.09 0.0081
0.07 0.0049 25 0.09 0.0081

0.4785/25 0.3281/25
0.01914 =g2 0.013124 = G2
0.13834= 0.11456= @

0.00553=¢ Clozn]fiabi lidad= + 0.008 0.00458=¢e



DIAZINON 25% C.E.

Xn - X (Xn ~ X} Muestra Xn - X (Xn - X)
0.02 0.0004 | 0.06 0.0036
0.07 0.0049 2 0.34 0.1156
0.03 0.0009 3 0.26 0.0676
0.02 0.0004 4 0.04 0.0016
0.08 0.0064 5 0.06 0.0036
0.28 0.0784 6 0.24 0.0576
0.12 0.0144 7 0.26 0.0676
0.03 0.0009 8 0.06 ~.0036
0.03 0.0009 9 0.24 0.0576
0.03 0.0009 10 0.06 0.0036
0.03 0.0009 11 0.26 0.0676
0.13 0.0169 12 0.24 0.0576
0.07 0.0049 13 0.06 0.0036
0.1z | 0.0144 14 0.04 0.0016

I 0.03 | 0.0009 15 0.24 0.0576
| 9.52 0.000k4 16 0.04 0.0016
0.03 0.0003 17 0.0k 0.0016
0.03 | 0.0009 18 0.0k 0.0016
0.12 0.0144 19 0.06 0.0036
0.22 0.0484 20 0.06 0.0036
0.12 0.0144 2] 0.06 0.0036

013 0.0169 22 0.06 0.0036
0.02 0.0004 23 0.04 0.0016
0.08 0.0064 24 0.06 0.0036
0.08 0.006L 25 0.24 0.0576

0.2560/25 0.6520/25
0.01024 = X 0.02608 = X
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CAPITULO CUARTO

DESULFURACI ON

Existe un grupo de plaguicidas en los cuales, &tomos de azufre
reemplazan a los 4dtomos de oxlgeno de un grupo carboxilo y donde ade-
mds, hay grupos alquilo que a su vez reemplazan a los dtomos de hidrd

geno de los grupos amino y tiolo.

Estos compuestos son |lamados ditjocarbamatos y tienen la fér-

mula general:

25
RI.—S—C\M/|?2

R
~ @,

1o R2 , R3 = alquilo

Siendo algunos representantes de &ste grupo los enunciados en

la tabla siguiente:

TABLA 14
Ferbam

Maneb
Nabam
Thiram
Vegadex
Zineb

Ziram

Existen diversos m&todos para la valoracién de &stos plaguici -
das, dependiendo del tipo de substituyentes en el grupo alguilo, pe.:
cloro, o bién, deaminacidn, incluso determinaciones del metal que con
tienen algunos de ellos ( Fe, Zn, Mn, etc.), pero existe, sin embargo,

un método general exclusivo, el cual se describe a continuacién.
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METODO RECOMENDADQ.

a) Principio.
Este método se basa en que los ditiocarbamatos, se descomponen
en presencia de 4cido en las alquilaminas correspondientes y -
evolucién de bisulfuro de carbono de acuerdo a la siguiente --
reaccidn.:

sy H' e cs, + RyH

e N A \
R; S Ry R,

E1 CS, desprendido es lavado a través de una columna de aceta-
to de plomo, para eliminar impurezas tales como H,S y SO;, que
suelen formarse. EJ} CS, lavado, es hecho reaccionar con pota-
sa metan8lica y el xantato formado es titulado con solucidn de
yodo. La formacidn del xantato se explica en la reaccién si--

guiente:

CH3OK + S=C=S§ —m CH3—O—§|3—SK + H20
S

b) Aparatos.
Aparato para evolucién de bisulfuro de carbono. Ver esquema. 5.

c) Reactivos.
Acido sulfdrico 6N
Hidréxido de potasio solucién 10% en metanol

Yodo solucidn 0.IN

Acetato de plomo, solucién 10%
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FIGURA §

APARATYO DE DELTILACION PAka LA OEIEXMIHACION DE DITIOCARBAMATOS
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d)

Almidén indicador

Fenolftalefna indicador

Versenato |1Tquido, solucidn 34% de la sal tetrasddica del &ci-

do etilendiaminotetracético.

M&todo experimental

Tratamiento de la muescra.

Limpie y seque todos los componentes del tren de absorcidén
y mSntelo de acuerdo a la figura. Afada 10 mi de acetaro
de plomo solucidn al 10% a las.torres 1y 2 y 25ml de KOH
alcoh8lica a las 3 y 4. Pesar una cantidad de muestra que
contenga aproximadamente 0.3 g de ditiocarbamato en el ma-
traz de reaccién. ARadir 10 ml de versenato Ifquido y agi
te para dispersar la muestra. Conecte el matraz de reac--
cién, insertar el embudo de goteo a su posicidn. Ajustar
el vacfo deforma que se establezca una corriente por t.ado
el tren.

Anadir 50 ml de &cido sulfdrico 6N y luego de que &ste ha
sido totalmente afadido, abra la 1lave del embudo y requ--
lar el flujo de aire en &1 a 3 burbujas por segundo apro-
ximadamente. Inmediatamente después, calentar a ebulli- -
cién y continuar durante 45',

Al término del perfodo de digestidn, desmontar el aparato
y transfiera el contenido de las torres 3 y & a un vaso de
precipitado de 400 ml, usando aproximadamente 200 ml de --
agua destilada en aproximadamente 8 porciones (4 por cada
torre), para lavar. Afdadir | gota de fenolftalefna a la -

solucién de xantato y cuidadosamente neutralizar con &cido

_]25_



acético 10% el exceso de KOH. No debe usarse exceso de -
dcido, para evitar que susceda la siguiente reaccién:
S +
CH-0—57 —H = cH oH+ s=c=s
3 - TNgK 3

Inmediatamente titule la solucién de xantato neutralizado
con soluci8n de yodo N/10, usando almidén como indicador,
hasta el punto final indicado por la aparicidn del color -
azul violeta durante 15",

Determinar-.la solucién blanco titulando una mezcla corres
pondiente de KOH metandlica, agua, fenolftalefna y dcido -

acético.

2.- Célculos.
Calcule el porcentaje de ingrediente activo. de la siguien-
te manera:

% =M (A -B) (N) x 100

w

donde: M = Peso molecular /1000 del ingrediente activo.
A = Mililitros de I, 0.IN usados en la determinacién.
B = Mililitros de I, O0.IN usados en el blanco.
N = Normalidad del I,.
w = Peso de la muestra en gramos.

Discusién del método.

S6lo compuestos que liberen €S, & COS durante la digestién ton
dcidos, dan interferencias positivas y tal contaminacién es ra-

ra en formulaciones, conteniendo ditiocarbamatos como princi- -
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pios activos, salvo en los cuales existen formulaciones con mez
clas como por ejemplo: con oxicloruro de cobre.

La presencia de sales de cobre en algunas formulaciones y los -
metales propios de la formulacién, Tlevan a cabo resultados ba-
jos, pero éste efecto es minimizado por el versenato.

Existen algunas sales de los ditiocarbamatos como las de manga-
neso por ejemplo, que ng son rdpidamente descompuestos por los
dcidos dilufdos. Si la sal no se dispersa rdpida y completamen
te en el &cido, s&lo se formard una mol de CS; y una mol de eti
lentiourea, siendo &sta dltima, estable durante la hidr6lisis -

dcida.

f) ta desviacién standard del método y resultados, se muestran a -

continuacién, en el andlisis de una formulaci8n de &ste tipo.

H H S
| [
H=C—N=—=C— S~
[ Mn
H—C— N—C— s~
| | |
N.C. - Maneb | K RS
N.Q. - Etilenbisditiocarbamato de manganeso

P.M. - 265.3
Formulacién.- Maneb 80%
Mé&todo Recomendado .- Hidrdlisis &cida y evolucién de CS;.

Principio.- EI etilenbisditiocarbamato de manganeso (Maneb), es
hidrolizado con dcido y como productos de la liberacién, se liberan en
tre otros CS,, el cual es absorbido en soluci®n de KOH alcoh&lica con
la formacién del metil xantato de potasio. Este es entonces medido --
cuantitativamente ﬁor titulacién con solucién standard de yodo, usando

almidén como indicador. Las reacciones involucradas son las siguientes:
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a) Descomposiclén dcida
S

f ]
S—C—E—-CHZ-CHZ— E—C— S Mn + ZHZSO—- 2C52+Mnsol. +

+ |:NH2—CH2—CH2-NH2:I 'stol.

b) Absorcién del CS2

0
[]
CS,+ CH30H + KOH ——— CHa—O—C —SK + HZO

c) Valoracidn con yodo

S S S
! It []
2CH3—O—C "SK-HZ—D CH3— 0-C-S-5—-C— O—CH3+2IK
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Resul tados.

Muestra vV ml f5 N/10O % Maneb
1 18.0 18.0 79.59 79.59
2 18.0 V7.9 79.59 79.14
3 18.1 18.0 80.03 79.59
L 18.0 17.8 79.59 78.70
5 17.9 18.2 79.14 80.47
6 17.8 18.1 78.70 80.03
7 17.8 18.0 78.70 79.59
8 18.0 17.9 79.59 79.14
9 17.9 18.0 79.14 79.59
10 17.8 18.2 78.70 80.47
11 18.0 17.8 79.59 78.70
12 18.1 17.9 80,03 79.14
13 18.2 18.0 80.47 79.59
14 18.0 18.0 80.03 79.59
15 17.8 18.0 78.70 79.59
16 17.9 18.1 79.59 80.03
17 18.0 18.1 79.59 80.03
18 17.9 18.0 179.14 79.59
19 18.0 17.8 79.59 78.70
20 V7.9 17.9 79.14 79.14
21 18.0 18.0 79.59 79.59
22 18.2 18.0 80.47 79.59
23 18.0 17.8 79.59 78.70
24 18.2 18.0 80.47 79.59
25 18.0 18.0 79.59 79.59

1987.38/25 1987.47/25
79.49=X 79.49=X
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Xn - X (Xn - X) Muestra Xn - X (Xn = X)
0.10 0.0100 ] 0.10 0.0100
0.10 0.0100 2 0.35 0.1225
0.54 0.2916 3 0.10 0.0100
0.10 0.0100 4 0.79 0.6241
0.35 0.1225 5 0.98 0.960k4
0.79 0.624] 6 0.54 0.2916
0.79 0.6241 7 0.10 0.0100
0.10 0.0100 8 0.35 0.1225
0.35 0.1225 9 0.10 0.0100
0.79 L 0.6241 10 0.98 0.9604
0.10 0.0100 1 0.79 0.6241
0.54 0.2916 12 0.35 0.1225
0.98 0.9641 13 0.10 0.0100
0.10 0.0100 14 0.10 0.0100
0.79 0.6241 15 0.10 0.0100
0.35 0.1225 16 0.54 0.2916
0.10 0.0100 17 0.54 0.2916
0.35 0.1225 18 0.10 0.0100
0.10 0.0100 19 0.79 0.624]
0.35 0.1225 20 0.35 0.1225
0.10 0.0100 21 0.10 0.0100
0.98 0.9604 22 0.10 0.0100
0.10 0.0100 23 0.79 0.6241
0.98 0.960k 24 0.10 0.0100
0.10 0.0100 25 0.10 0.0100

6.6833/25 5.9020/25
0.267332 =62 0.23608 =T
0.517041=c 0.48588=0
0.020681=eg Confiabilidad= + 0.14 0.019435=¢
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Muestra Voml 1, N/10 % Maneb
I 18.0 79.59
2 18.0 79.59
3 18.0 79.59
" 17.8 78.70
5 17.9 79.14
6 18.0 79.59
7 17.9 79.14
8 18.2 80.47
9 18.2 80.47

10 18.1 80.03
1 17.9 79.14
12 18.0 79.59
13 18.0 79.59
14 17.9 79.14
15 18.2 80.47
16 18.1 80.03
17 18.0 79.59
18 18.0 79.59
19 17.9 79.14
20 17.8 78.70
21 17.9 79.14
22 18.0 79.59
23 17.9 79.14
24 18.0 79.59
25 17.9 79.14
1987.89/25
79.51 = X
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A continuaci8n se tabulan los resultados obtenidos por operadores

distintos, tabulando sélo los promedios del primer experimentador.
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Muestra A. Bolafos J. Rodrfguez
) 79.59 79.59
2 79.36 79.59
3 79.81 79.59
4 79.14 78.70
5 79.81 79.14
6 79.36 79.59
7 79.14 79.14
8 79.36 80.47
) 79.36 80.47
10 79.59 79.59
11 79.)4 79.14
12 79.59 79.59
13 80.03 79.59
14 79.59 79.14
15 79.14 80.47
16 79.59 80.03
17 79.81 79.59
18 79.36 79.59
19 78.14 79.14
20 79.14 78.70
2. 79.59 79.14
22 80.03 79.53
23 79.14 79.14
24 80.03 79.59
25 79.59 79.14
1987.43/25 1987.89/25
79.49 = X 79.51 = X



Xn - X (Xn - X) Muestra Xn - X (Xn - X)
0.10 0.0100 1 0.08 0.0064
0.13 0.0169 2 0.08 0.0064
0.32 0.1024 3 0.08 0.0064
0.35 0.1225 | L 0.81 0.6561
0.32 0.1024 5 0.45 0.2025
0.53 0.0169 & 0,08 0.0064
0.35 0.1225 7 0.45 0.2025
0.13 0.0169 8 0.96 0.9216
0.13 0.0169 g 0.96 0.9216
0.10 0.0100 10 0.52 0.2704
0.35 0.1225 11 0.45 0.2025
0.10 0.0100 12 0.08 0.0064
0.54 0.2916 13 0.08 0.0064
0.10 0.0100 T4 0.45 0.2025
0.35 0.1225 15 0.96 0.9216
0.10 0.0100 16 0.52 0.2704
0.32 0.1024 17 0.08 0.0064
0.13 0.0169 18 0.08 0.0064
0.35 0.1225 19 0.45 0.2025
0.35 0.1225 20 0.81 0.6561
0.10 0.0100 21 0.45 0.2025
U.54 0.2916 22 0,08 0.0064
0.35 0.1225 23 0.45 0.2025
0.54 0.2916 24 0.08 0.0061;-}
0.10 0.0100 25 0.45 0.2025

2.1871/25 6.3018/25
0.08748k = g2 0.252072 = 0
0.295776=¢ 0.502067= o

0.011831=eg Confiabilidad= + 0.094
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CAPITULGC QUINTO

2D - s —_——_— -

ANALIS|S DE PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADCS

INTRODUCCLON.

E) uso de plaguicidas fosforados estd aumentando rdpidamente,
debido a que éstos plaguicidas son generalmente de baja resistencia
y ‘'no se ACUMULAN en el tejido animal y medio ambiente. Este capftu
lo tratard de aqué)los plaguicidas que contienen grupos tionofosfa-
to (P=S) y grupos fosfato (P=0) mds polares, usados en algunos ca--
sos a grupos nitro 4 hal8genos.

Debido a que los tionofosfatos pueden cambiar rdpidamente a -
las formas mds tbxicas que son las de fosfatos, el andlisis y la ca
racterizacién de &stos grupos funcionales es extremadamente impor--

tante.

La quimica de los compuestos organofosforados estd constitul-
da por dos tipos de contribuciones. Primero, existen reacciones del
dtomo de fdésforo mismo y entonces, hay ocasiones en que la presen--
cia de fésforo modifica las reacciones de 10s substituyentes.

E1 fésforo a) igual que el carbono, ocupa una privilegiada po
sicidn central en la tabla periddica y por lo tanto, puede formar -
eniaces con elementos electropositivos y electrOnégativos. Estos -
enlaces son generalemente fuertes (P-0, P-F, P-C) y por lo tanto, -
pueden existir una gran variedad de compuestos fosforados.

En e) estado trivalente, el fdsforo posee un par de electro-
nes solitarios y es rdpidamente polarizable, lo cual lo hace capaz

de actuar como nucleoflflico frente a un gran ndmero de &tomos.
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Sin embargo, el f&sforo es relativamente electropositivo y por
tanto, puede también actuar como electrSfilo. Este comportamiento -
es auxiliado por la rdpida conversidn del fésforo (l11) a fésforo(V),
lo cual aumenta elrango de compuestos obtenibles.

En éste capltulo, el té€rmino organofosforado es aplicado a to-
dos los compuestos que contienen carbono y son derivados de un 3cido
fosférico.

Los grupos mds usuales en el campo de los plaguicidas son los
siguientes:

X—O.\\ §;S
v—0-"" oz

X-O\\P 4;0

v=0~ No-z

FOSFATO FOSFOROT I ONATO
X020 SN
PN <IN
Y-0 52 Y-0 52
FOSFOROTIOLATO FOSFORODITIOATO
X (FOSFOROT I OLATI10ONATO)
1
— X
XN 20 AN
P P\\ X2 O\\. fc
Y-0 0-Z x/, P
3/
Y-0 0-Z
FOSFORAMIDATO FOSFONATO
NP X0 2S
PR PARPZ4
v-07 “cZz, v-s7 “cZ%,
3 3
FOSFONOTIONATO FOSFONODITIONATO

(FOSFONOT |- OLOT I ONATO)
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Los compuestos que contienen fésforo trivalente, contienen un
solitario par de electrones y por lo tanto, serfa de esperarse que -
presentaran un cardcter nucleofflico en sus reacciones. Estos com--
puestos muestran &ste comportamiento en reacciones con centros defi-
cientes en electrones ( C=0, P=0 ) y ricos en electrones como --
oxfgeno y hal&genos.

A pesar de gque las fosfinas son generalmente bases mds débiles
que las aminas, son invariablemente nucleofllicos mds fuertes,

La diferencia entre fésforo y nitrdgeno se debe principalmente
al alto grado de polarizacidn delfdsforo., transformando un par de --
electrones mds rdpidamente accesible de reaccicnar.

Este grado de polaridad, permite a las fosfinas, pero no a las
aminas, atacar centros de alta densidad electrdnica mediante la re-
duccidn de la repulsidn electrénica.

Asi mismo, los compuestos de fésforo trivalente, pueden tam- -
bién actuar como bases.

Ahora bién, en los compuestos conteniendo fSsforo pentavalente,
el &tomo de f&sforo no tiene electrones desapareados y por lo tanto,
sus reacciones son casi enteramente las caracterfsticas para electrd
filos.

' La substitucidn nucleofflica en el &tomo de fSsforo se lleva a
cabo relativamente rdpido, dependiendo de los grupos coordinados al
&tomo central. Cuando éstos grupos incluyen un &tomo el cual es al
mismo tiempo electronegativo y un buen grupo saliente (hal8geno,p.e.)
la substitucién es relativamente fdcil.

Como podrd verse por lo tanto, la qufmica de &stos compuestos
es muy variada y por tanto, también los métodos analiticos para é&ste

tipo de plaguicidas son tambié&n muy variados,
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Debido a la importancia del grupo funcional, la mayorfa de las
técnicas desarrolladas para éstos plaguicidas son aquéllas precisa-
mente capaces de caracterizar grupos funcionales y el presente capfl
tulo tratard de visualizar la importancia de dicha caracterizacién.

Ahora bién, existen varios factores importantes de mencionar,
que son los que en sl determinardn la técnica analitica aAéeguir,
en la cuantificacién de &stos plaguicidas y conviene antes de entrar
de lleno a Iovque es el andlisis de algunos compuestos representati

vos del grupo, el mencionar &stos factores.

Podemos clasificarlos en:
a) Enzimfticos
b) No enzimdticos
Los primeros estdn determinados por la capacidad de inhibir a

la acetilcolinesterasa.

Los segundos, estdn determinados por:
1.- Hidr8lisis
2.- lisomerizacidén
3.- Transalquilacidn
L,- Oxidacidn
5.- Deshidrohalogenacién

6.- Efecto de la luz.
HIDROLISIS.

La gran mayoria de los organofosforados téxicos, son &steres
de los &cidos fosfdérico, fosforotioico y fosfénico, o de sus anhf-
dridos, halogenuros o amidas, Son todos por lo tanto, potencialmen
te hidrolfzables (reactividad va dada por anhidrido) haluro» alcoxi |

> amida). Esta reactividad depende de factores tales como el pH y
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temperatura.

EFECTO DE LOS SUBSTITUYENTES.

En general, las variaciones de los substituyentes, tienen el
efecto predicho en base al mecanismo descrito anteriormente: substi
tuyentes electrofilicos tienden a retirar electrones y convierten -
al dtomo de fésforo mds electrofllico y mds accesible de ser ataca-
do por OH, por ejemplo, haciéndolo menos estable. LOs substituyen-
tes nucleofilicos, en contraste, confieren gran estabilidad.

Antes de dar ejemplos de estos efectos, se debe hacer notar -
que efectos estéricos, pueden en algunos casos, obstaculizar los -
efectos electrénicos: esto es, un grupo alquilo, unido, puede ser -
més denso que un grupo mayor y por tanto proteger mejor al dtomo de
fésforo del ataque del OH, es decir, estabiliza la molécula.

Ahora bien, todo lo anterior demiestra que la estabilidad de-
(RO,) P (S u 0) X en el enlace P-X, es totalemente debido a las --
propiedades estéricas e inductivas de R y X. Son embargo, hay excep
ciones a la regla. Si X es un tioéster, las velocidades pueden ser-

inesperadamente altas y Heath da algunos ejemplos:

Heath, D.F., J. Chem. Soc., 3796, (1958)

a) Tiolosystox es hidrolizado més rdpidamente en comparacidn con-
paraoxon a pesar que el paranitrofenol es un &cido mds fuerte
que el etiletanotiol (que es otra forma de decir que el grupo

p-nitrofenoxi es mds electrofilico que el etiltioetoxi).

CZHS—O\Péo C, He= o\Péo
/N /N
Cy He O 5-CHy CHy S-5-CzH, CyHe= 0 O—@—NOZ

TIOLO SYSTOX 138 - PARAOXON



La hidr8lisis del enlace P-N en los fosforamidatos, se lleva a
cabo por un mecanTsmo diferente al del enlace P-X.

El enlace P-N es muy estable en 4lcali pero inestable en 4cido.
Por tanto, la catdlisis es por HY y no por OH" . Bajo condicio- -
nes neutras la hidrélisis de P-N en forma cuantitativa, se observa -
s8lo en las fosforamidas, que no estdn completamente substituldas vy

tienen entonces el grupo N-P-OH.

SITI10 DE ATAQUE.

Una pregunta que inquieta en la hidrdlisis de tioésteres del --
4cido fosf8rico es: ¢ocurre la ruptura en el enlace P-0 o en el 0-R?.

La hidrSlisis alcalina causa la ruptura en el enlace P-0. En -
condiciones neutras, es predominantemente en el 0-R.

En suma, son varios los factores a considerar al llevar a cabo
el andlisis de un plaguicida organofosforado y por &sto, que las téc
nicas descritas a continuacidn, han tenido que ser desarrdladas, to-

mdndolos en cuenta previamente.

ANALISIS DE FOSFATOS.

Existen tan s&lo siete (7) plaguicidas pertenecientes a &ste -

grupo, cuyas f&rmulas y nombres comunes son los siguientes:

CH3-0 0]

\ /
T
7/ N\

_ o AZODRIN
CHy-0 o—<':=<:H—c4
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CHj—O\\ 0

p= P
CH3—O/ ~N0~C=CH-C¥ CH
(',]H \N/ 3
3 \CH3
CHym0 20 o
CH=07 Yo — c=¢n
cl
cl
CH3=0\ 0 ~0H;

CHy O 0 oy
/P t 3 ] /CZ Hs
CHy 07 Yo~ c=c—-C—N{
Co H
Cl 275
CHy0 ;20 cl
CHy~0" N0 — ¢—CH
cl_
o
ci
CHs—o\F/o hy ]
CH3=0”" 0 — C=CH- cZ
0-CHy
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Existen varios métodos para analizarlos, pero varios de ellos,
tienen ventajas y desventajas y es el objetivo del presente capfltu-
lo, enumerar dichos m€todos con sus ventajas y desventajas y dejar
a criterio del analista, la seleccién del que crea m4s adecuado‘y -
mds accesible dentro de las posibilidades del laboratorio.

La determinacidn en base al contenido total de fésforo, es un
mé€todo conveniente para el control de formulaciones de &stos plagui
cidas. Sin embargo, el m&€todo seleccionado debe ser usado con cui-
dado, especialmente con formulacicnes que han sido almacenadas. Es

te método no es especifico.

Dentro de las determinaciones de f&sforo orgdnico, las mds co-
munes son:
a) Determinacidn de la reaccidn con azul de molibdeno (650 nm)
b) Determinacidn de la reaccidn con molibdovanadato (5470 nm)
c) Determinacidn colorimétrica de la reaccién con el reactivo de

Deniges (540 nm).

Ahora bién, cualquiera de los métodos seleccionados, incluye -
la oxidacién del f8sforo en el plaguicida con clorato de potasio vy
dcido nftrico concentrado a fosfato inorgdnico. Puede ser Gtil lle
var a cabo la oxidacién en Bomba de Parr. Cualquier compuesto que

contenga f6sforo, falseard los resultados.

Otro método de valoracidn de &stos productos, se basa en la -
hidré8lisis en medio dcido con la produccidn de una molécula de ace-
tona, la cual, es Fratada con clorhidrato de hidroxilamina para for
mar un equivalente de dcido clorhfdrico, el cual, es valorado con -

hidrédxido de sodio.
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E] esquema general de reaccidn es el siguiente:

CHEO, L0
3 ~p7z” CH CH N
| 0 SO 3_0\ 2 C H
CHy-0” Yo—=ch-c? %P el M2sos,
N * cHyo” “oH %

CH3=0_ O _
D +  CHa0H+ CH, + CO
- 3 3 2
cH3-0~ “oH =0
Vv
chy

Es necesario, en el caso de seleccionar éste método, tomar en
cuenta lo siguiente: la presencia de dcidos, bases y sales, cuyas
soluciones buffer acuosas en el rango pH de 3.0 a 3.6 y presencia
de hidrocarburos en forma excesiva, requiere de recibir ia acetona
cuantitativamente en hidroxilamina neutra.

No es aplicable aaquéllos productos que contengan compuestos
ane por hidrélisis lleven a Ja produccidn de acetona, o de cetonas
en general.

Asf mismo, la principal desventaja en la aplicabilidad de é&sta
técnica, es la alta toxicidad de éstos plaguicidas en fase de va-
por, por lo que, se prefiere evitar en lo posible los procesos de -
evaporacidn de €stos productos,

Debido a los problemas que se presentan en las técnicas antes
mencionadas, existen técnicas espectrofotométricas que son mds fdci-

les de llevar a cabo y que en casi todos ios casos, sirven para la -
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-determinacidén del principio activo, tanto en material técnico, como
en producto formulado s&lido o ITquido, teniendo ademds la ventaja

de ser especificas.

Se presentan a continuacién las condiciones de trabajo para ca-
da uno de los plaguicidas correspondientes a &ste grupo, asf como, -

algunos espectrogramas tipo.

AZODRIN.

Concentracibn: 2% tedrico.

Solvente: Cloroformo.

Celda: KCl1 0.2 mm (cristales 2.8 mm espesor )

Longitud de onda: 10.89 u, correspondiente al enlace.
0=P-0-C= (DMP)

CHa—O\P40 l= %T (10.22 u)

cy—0” No—c=on-cZ lo=%T (10.89 u)

~
NH-CH
C'Hy 3 A = log lo/!

Las formulaciones de azodrfn muy remotamente presentan pequefa
contaminacidn por dimetil metil fosfonato, el cual es un poco mds -
frecuente en el material té&cnico, pero de estar presente 10 es usual
mente en cantidades muy pequefias. Por lo tanto, si se cree conve- -

niente, puede hacerse una.correccién de DMP.

Concentracidn: 2% tebrico
Solvente: Cloroformo
Celda: KC1 0.2 mm (cristales 2.8 mm espesor)
Longi tud de onda: 10.89 u, correspondiente al DMMP)
lo = %7 (13.5 u)
mh—o\P¢o L =%T (12.0 u)
CHj—O// o-cH, A = log lo/l
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BIDRIN.

Concentracidn:
Solvente:
Celda:

Longitud de onda:

2% tebrico
Tetracloruro de carbono
0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor}

10.75 u, correspondiente al enlace

0=P-0-C=

CHa_O\/P/’ o lo = %T (10.2 u)

CH—O \o-<I:=<:H—C< _ I =% (10.75 u)
CHsg “CHy A = log lo/l

BIRLANE

Concentracidn:
Solvente:
Celda:

Longitud de onda:

CH30L 0
CH;—0" Yo-cC=CH-
cl
CLODRIN. o

Concentracidn:
Solvente:
Celda:

Longitud de onda:

CHS—O\ P4O
CHy—0" “o-C=cH-C
CHy

Cl

2% tedrico

Bisul furo de Carbono

0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor)
12.4 u, correspondiente a la vibraci&n

del enlace O0=P-0-C=

lo = %T (13.1 u)
I = %7 (12.% u)
A = log lo/l

2% tedrico
Bisulfuro de Carbono
0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor)

1.0 u, correspondiente al enlace

0=P-0-C=
lo = %T (11.6 u)
=0 I = %T (11.0 u)
~o-chs
= log lo/l

~O ’
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DIMECRON.

Concentracién:

Solvente:

Celda:

Longi

tud de onda:

CH3 =0y 40 Kl CH
CH3- 0~ \O-(|)=C°C-N/ 25

u

~
CH3 Ca Hg

GARDONA .

Concentracién:

Soivente:

Celda:

Longitud de onda:

PHOSDRIN.

Concentracién:

Solvente:

Celda

Longitud de onda:

CH3_O
CHy-0

‘Pfo CH3 0
7 ~0—C=CH-CZ

S0-CHj

2% tedrico
Cloroformo
0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor)

10.8 u (correspondiente al a enlace

0=P-0-C=
fo = %T (11.2 u)
| = %T (10.8 u)
A = log lo/l
2% tedrico

Cloroformo
0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor)

10.8 u correspondiente al enlace

0=P-0-C=
lo = %T (11.2 u)
I = %T (10.8 u)
A = log lo/!
2% tebrico

Cloroformo
0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor)

8.78 u, correspondiente al enlace P=0

lo = T (8.59 u)
| = %T (.8.78 u)
A = log lo/l
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Dentro de los diluyentes minerales mds comunmente empleados pa
ra la formulacién de &stos plaguicidas, uno de los puntos mds impor
tantes a vigilar, como se verd adelante, lo es el de los puntos &cj
dos, los cuales catalizan lz descomposicién de éste grupo de plagui
cidas, es por ésto, que casi todos (excepto Azodrfn 40% polvo), se
formulan en 1Tquido, lo cual minimiza el riesgo de descomposicidn.

Ahora bién, existen otros métodos para valorar algunos de &stos
plaguicidas, mé€todos tratados en capftulos anteriores como son p.e.,
deshidrohalogenacién (Gardona, Bir]ane) o bién deaminacién (Dimecrén,

Azodrfn).

ANALI(SIS DE FOSFOROTIONATOS.

Existe un gran ndmero de plaguicidas pertenecientes a ésta ca-

tegorfa y se encuentran en la tabla siguiente:

Abate

Akton

Aspon
Baytex
Baythion
Co-Ral
Cyanox
Cythioato
Dasanit
Diazinén
Dicapthon
Diclorofenthion
Dursban
Fenitrotion

[odofenphos
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Paration
Ronnel
Solithion
Systox

Linophos.

Estos plaguicidas, a diferencia de los del grupo anterior, pre
sentan un enlace caracterflstico P=S.
Debido a &sto, es factible que se lleven a cabo las siguientes

reacciones:

RI—O\ //S RI—O\— 40 R1—O\ 40
/P\ /P\ /P\
Ry,— O | 0-Ry Ry,— S 0—Ry R/~ 0 S —Ry4
R, — O\ //S R,-— o\ //o
P -— P
~ ~ ~ ~
Ry~ O OH R,~ 0 \SH
\ R-0_ O
%
7N
R2—O OH

y &stos consecuentemente presentan las reacciones de hidrélisis dci

da.

Sin embargo, es de notar que a diferencia de los fosfatos, exis

te la posibilidad primaria de que se efectde la siguiente reaccién:

R1—O\P45 hidrqlisis Ry O\F’4S
Ry 07 D0 Ry alealad ey 07 Sow
I I
o R=O0_ 0
R,—07 TOH
mI
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Por lo tanto, es factible encontrar que &stos productos se descom-
pornen primeramente bajo condiciones bdsicas (caso cldsico en formu
laciones en polvo) y posteriormente pueden sufrir hidrélisis 4cida.

Normalmente encontraremos que el pH de casi todas las formula
ciones de plaguicidas, refiriéndonos a los componentes de la formu
lacién (sin inclusipon del principio activo), son ligeramente al-
calinos, de ah? que sea posible que se IIeVe a cabo el primer paso
de hidr&lisis y por tanto, el método o m&todos analfticos seleccio
nados, deben ser capaces de detectar en lo posible, el producto --
primario de descomposicidn (1{).

Los métodos basados en el fdsforo total no son especfficos, -
pero pueden ser aplicados a productos técnicos; sin embargo, exis-
ten técnicas mds especlficas para &stas formulaciones, basadas en
el grupo funcional P=S o bién algunos de los substituyentes.

Enunciaremos primero los referentes al grupo P=S y posterior-
mente tabularemos los métodos alternativos.

Es posible llevar a cabo una prueba cualitativa del producto
de descomposicidn, mediante la reaccidn con nitrato cérico (IV) en
8cido nftrico 2M, o bién por espectrofotometrfa infrarroja a aprox.
3300 em”! 0-H) o en soluciones dilufdas de solventes no pola
res ( 0-H a aprox. 3620 em™ ).

Ahora bién, la espectrofotometrfa infrarroja, como acabamos de
mencionar, puede darnos en una sola preparacidn, datos sobre des--
composicidn, asT como, de material activo residual.

El enlace P=S, exhibe un mdximo de absorcidn a aprox. 14.7 u,
siendo solventes, tales como, écetonitrilo o ciclohexano, ideales -

para éste tipo de compuestos, puesto que nos permiten observar seia
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les cldsicas de descomposicidn, cosa que no sucede por ejemplo con -
cloroformo.

A continuacién, se presentan varios ejemplos de ésta técnica.:

LANNATE
MALATHION
SEVIN
VOLATON

(Ver espectrogramas Apéndice B)

En resdmen, es necesario llevar a cabo el andlisis de cualquie
ra de los plaguicidas enumerados en la tabla, hacer la determinacidn
cualitativa de material en descomposicién, para poder dictaminar si
las bajas en concentracién de productos formulados, se deben a des--
composicfdn del material o bién a deficiencias en el proceso de for-

mulacién.

Métodos alternativos.

PRODUCTO METODO (S) ALTERNATIVO (S)
Akton Cloro total Stepanow
Baythion ) Espectrofotometrfa |.R. =4.47 u (-C=N),

Nitrégeno total Kjeldahl.
Cythioato Deaminacién (hidrd8lisis alcalina)

Diazindn Deaminacidn (Hidrélisis en medio anhidro)
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PRODUCTO METODO (S) ALTERNATIVO (S)

Dicapthon Colorimetria, complejo del paranitrofena-
to de sodio (415 nm), reduccidn y titula-
cidn con NaNO,.

Dursban Cloro total Stepanow

Fenitrothion Colorimetrfa del complejo del paranitro-

fenato de sudio (415 nm), reduccidn y i -
tulacién con NaNO,.

l odofenphos Haldgenos totales Stepanow

Paratidén Colorimetrfa, complejo del paranitrofena-
to de sodio (415 nm), reduccidn y tituia-
cidn con NaNO;.

Ronnel Cloro total Stepanow

Zinophos Nitrégeno total Kjeldahl

NALISIS DE FOSFOROTIOLATOS.

E! mé&todo general mis especffico para éste tipo de productos,
es el de espectrofotometrfa en el rango infrarrojo, a una longitud -
de onda de 840 cm”!, correspondients al grupo funcional O=P-S, aun--

que es factible llevar a cabo las siguientes reacciones:

R—0__ 0 _hidrolisis _ R-0._0 4 Res-R R'I“’Tb:’;e
~—alcalna > z =S - del alcoho
R—0” g-g 2'calina R-07 “OH ‘
R—O 0 R—0 0
Npr pZ + RH
R—0~ >s-R R-07 >s-0



Las reacciones anteriores nos sirven para poder restablecer va
rios posibles métodos de andlisis.

Se pueden estos fosforotiolatos hidrolizar en dlcali anhidro vy
el mercaptano formado precipitarse con solucidn de acetato de plomo.
Este mercapturo de plomo ahora formado, es extraido con clorofor-
mo, acidificado y el mercaptano liberado valorarlo con yodo.

Se puede reducir el fosforotiolato con cloruro de titanio, o -
bién sulfato de titanio, hasta el sulgéxido correspondiente y por va
loracién del exceso de reductor con cloruro férrico, determinar la -
cantidad de material activo presente.

En todos los casos, dado que el producto de hidr8lisis alcali-
na, reaccién de descomposicién mis factible de encontrar, es un &ci -
do, su valoracién directa con dlcali puede darnos una medida grosera
de la descomposici8n, pero no permite conclusiones cuantitativas.

Es por &sto, gue nuevamente el método analftico recomendado lo
es el de espectrofotometrfa infrarroja y se dardn a continuacidn las
condiciones para cada uno de los plaguicidas mencionados en la tabla

siguiente, que son los pertenecientes a ésta categoria.

Danifos
Folimat
Inezin
Metasystox

Tartan.
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DANI FOS

Concentracidn: 2% tebrico
Solvente: Cloroformo
Celda : 0.2 mm KC) (Cristales 2.8 mm espesor)
Longitud de Onda: 11.9 u, correspondiente al enlace O=P-§
o H— o o | lo = %T (12.5 u)
25 S pZ I = %T (11.9 u)
Cy Hg— O -~ e CH-s (0 )¢ A = log 1o/l
FOLIMAT.
Concentracién: 2% tedrico
Solvente: Cloroformo
Celda: 0.2 am KC1 (cristales 2.8 mm espesor)
Longitud de onda: 11.9 u, correspondiente al enlace 0=P-S
lo = %T (11.37 u)
cH O\F/O l= %T (11.90 u)
cH 07 Ds-CH GO NH Chy A= log lo/1
INEZIN
Concentracidn: 2% tedrico
Solvente: Cloroformo
Celda: 0.2 mm KC) (cristales 2.8 mm espesor)
Longitud de onda: 11.9 u, correspondiente al enlace 0=P-S

lo = %T (12.5 u)

@\ 40 I = %T (11.9 u)

P
A =
csz-o/ \,S_CH2 D log lo/|

_1(._,3-



METASYSTOX.

Concentracién: 2% teérico
Sqlvente: Bisul furo de carbono
Celda: 0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm esnesor)
" Longitud de onda: 11.7 u, correspondiente al enlace 0=P-§
lo = %T (12.5 u)
CHSO\ 40
P I =27 (11.7 u)
7 N [l
‘GHS—O S—CHZ-CH2—5—0H2~CH3 A = log lo/l
TARTAN.
Concentracién 2% Tebrico
Solvente: Cloroformo
Celda: _ 0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor)
Longitud de onda: 11.9 u, correspondiente al enlace 0=P-S
CoH—0 ¢o lo = %T (12.5 u)
/P\ CHy I = %7 (11.9 u)
C2 H5-0 S-CHZ—CONH-(IJ—CN A = log lo/l
CH,
Métodos alternativos.
PRODUCTO METODO (S) ALTERNATIVO (S)
Dani fos Cloro total Stepanow
Folimat Deaminacién (hidrélisis alcalina)
Tartén Nitrégeno total Kjeldahl.
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ANALISIS DE FOSFORODITIOATOS.

Este grupo de plaguicidas presentard las reacciones menciona--
das para los fosforotiolatos en cuanto al enlace P-S y a fosforotio-
natos en cuanto al enlace P=S; sin embargo, es caracterfstico de é&s-
tos plaguicidas, dos métcdos analfticos diferentes caracterizados por

el enlace S=P-S y son:

R —0 5 R—-0 S
N\ _ 74 KOH/Metanol /
P/ \‘P/ ROH AgNOa
R O/ \S R 15¢% Tomb. J/ N
- - R—0 SK
R-0_ 45
P +  KNO4
VRN
R"O S"Ag
R—0 S R-0 ) e
s / Fe
:P/ el'flcf)\:j( >P/ + etanol + RNa —
R-—0~ s -07 “ma Cu
R-0 0~R
P =~ Fe— P~
R—0 | No—R

S
Por lo anterior, existen otros dos métodos analfticos aparte de
los ya mencionados para fosforotionatos, que son usados como arma - -
cuantitativa para formulaciones de &ste tipo y que se describen a - -

continuacidn.

Determinacifn argentométrica.

Los ditiofosfatos pueden ser valorados cuantitativamente con -
solucibn valorada de AgNO3, después de haber sido hidrolizados con -

dlcali alcoh8lico a temperatura ambiente durante 15 minutos.
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Determinacidn colorimétrica.

Los ditiofosfatos por accién de &lcali en =tanoi, se cescompo-
nen en la sal sédica o potdsica (dependiendo de! 4lcali) del 4cido
ditiofosférico, la cual es convertida en compic; cdprico, soluble
en ciclohexano o tetracloruro de carbono, formandc un color amarillo
intenso. La intensidad del color es proporciorz! a ja .o .su,3cidn
del 4cido ditiofosfdrico.y se mide colorimétricamence chr2-~'4ndcse un
méximo de absorcidn a 420 nm,

Empleando &ste método, el reactivo férrics se 3fada ~ara oxidar
las substancias que reducirdn los iones cdpricos a iones cuprosos. -
Con el ﬁcido.ditiofosfdrico, los iones cuprosos forman un compliejo -
incoloro que, al parecer, es mds estable que el comglejo clprico ama
rillo.

A continuacibn, se presentan algunos espectros caracterlsticos
de éstos plaguicidas y asl mismo, se tabulan los plaguicidas pertene

cientes a &ste grupo.

Amiphos
Anthio
Betasan
Delnav
Dimetoato
Dysiston
Dyfonate
Ekaton
Ethion

Fosthion

Imidan
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Malathion
Menazon
Trithion
Phencapton
Phentoato
Supracide
Thimet
Thiodan

Zolone.

ANALISIS DE FOSFORAMIDATOS Y FOSFORAMIDOTIOATOS.

Ambas categorfas de plaguicidas, son preferentemente analizados
en base a la liberacién de amina, como resultado de una hidrélisis -

alcalina del siguiente tipo:

R~ 0 0 Ry— 0 0
I Z 1 N =
p7 /P/ + NH-R,
Ri—07 TN-R, Ry—0~ ow
Alcali
R—-0_ S A Riy—= 0 3
! \Pé P/ + NH—RZ
VRN /7N
R3- 0 NRy Ry~ 0  OH

Esta amina puede ser determinada cuantitativamente por valora--
cidn con 4cido.
A continuacidn, se mencionan 10s representantes de cada grupo,

asl como, los espectros caracterfsticos de algunos de ellos.

FOSFORAMIDATOS FOSFORAMIDOTIOATOS
Cyolane Tamardn
Cytrolane
Nemacur
Rueleno

~\ 35
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ANALISIS DE FOSFONOTIONATOS.

Los plaguicidas de &sta categorfa, pueden ser tan sélo analiza-
dos o por el contenido en f8sforo total (no especlfico), o bién pre-
ferentemente por espectrofotometrfa infrarroja, en base a la absor--

cidn del. enlace P=S, con un m&ximo a 4.7 u en solucién de acetoni--

trilo.

Pertenecen a &ste grupo:
Agritox
EPN

§ -Sevan

Sorecide.
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CAPITULO SEXTO

ESTABILIDAD

Durante los capftulos anteriores, se revisaron téchicas analfl-
ticas y se propusieron otras varias para las diversas categorfas de
pilaguicidas existentes en el mercado actual, tratando sobre todo de
que las técnicas propuestas no sean preferentemente de alto grado --
tecnol&gico, pero substituyendo este pardmetro por un alto grado de

conocimientos qufmicos.

Sin embargo, se ha visto que en muchos de los casos, es casi -
imposible completar un andlisis de control por métodos no instrumen-
tales, sobre todo en el punto concerniente a la estabilidad de Jlos
productos técnicos o formulados y en la gran mayorla de los casos, -
se hace necesario el uso de una técnica de tecnologfa instrumental -

avanzada.

Durante el presente capftulo, se mencionardn tan sélo, algunos
de los factores que afectan la estabilidad quimica de las formulacio
nes de plaguicidas, asl como, también se comentardn la influencia de

éstos en los resultados de un andlisis.

En el presente capltulo se mostrardn asl mismo, algunos ejem--
plos cominmente encontrados durante el anaflisis de formulaciones, ha
ciendo la comparacién entre los materiales estables y aquéllos en --

que dicha estabilidad se haya visto afectada.

E] desarrollo de &ste capftulo se verd acompafiado de datos es-
pectrofotométricos y cromatogréficos de ejemplos en los cuales la es

tabilidad de una formulacidn se haya visto afectada de alguna forma.
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Desde el punto de vista de formulaciones de plaguicidas, pode

mos hacer una clasificacién de &stas:

Polvos secos
S8lidas Polvos mojables

Granulados

Lfquidas Liquidos solubles

Liquidos emulsificables

Por ende, los factores que pueden afectar la estabilidad de -
una formulacién dependerdn de la naturaleza fisicoqufmica de la for

mulacién misma.

Comenzaremos con las formulaciones en polvo.

Las investigaciones realizadas con formulaciones de &ste tipo,
indican que no todos los diluyentes minerales, son iguaimente ade--
cuados para formulaciones en polvo de plaguicidas. Es importante -
por lo tanto, que antes de comenzar el proceso de mezclas en escala
comercial, las personas que se dediquen a la formulacién, se asegu-
ren que el diluyente (arcilla) que se va a usar para &ste propSsito
sea la adecuada. '

Para poder determinar cuando un diluyente mineral es adecuado,
debemos conocer o estudiar las caracterfsticas propias del diluyente.

Antes de mencionar la tecnologfa para el andlisis de &stos dj
luyentes, es necesario hacer la aclaracién que en la actualidad a -
éstos materiales se les denomina "inertes', pero como objetivo de -
&ste capiftulo, se pretenderd demostrar que la palabra '"inerte' no -
es adecuada ya que no 1o son del todo y por lo tanto, se les Ilama-

rd diluyentes minerales o arcillas.
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Las pruebas que normalmente se deben efectuar a un diluyente

mineral son:

Absorcién

Densidad de bulto

Tamafio de partfcula

Determinaci®dn del pKa (puntos &cidos)
Determinacidn del pH

P&rdida al secado

Fluidez

Mineralogfa

NOTA: - Toda la metologfa analftica para cada una de las pruebas an

teriores serd descrita al fifalizar el capitulo.

La influencia del pH (fndice de acidez idnica), sobre la hidrd
lisis de plaguicidas organofosforados y carbamatos principalmente, -
es menos importante que la del pKa (Indice de acidez de superficie),
ya que é&ste valor nos da idea de la actividad catalftica del diluyen

te.

Al disefiar f8rmulas para concentrados o formulaciones en polvo,
se han buscado generalmente materiales de alta absorcién y con acti-
vidad de superficie baja o nula. Estos productos son en su mayor --
parte sflice natural (Diatomita), silicatos naturales neutros (Perli
;a) o sTlice coloidal sintético (Aerosil), sin embargo, dltimamente
se han preferido emplear kaolines, que bajo nombres comerciales de -
“Tekies“, “"Clareol", "Extraprimex'', etc., han llegado a tener en oca
siones caracterfsticas muy distintas a los originales, por ejemplo,

han llegado a aumentar su capacidad de absorcidn a la vez que su ac-
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tivided catalftice de superficie y es muy probable que &sto se deba.
a que durante el proceso de formulacién, se le agreqgue attapulgita,

arcilla de mayor actividad.

Para los fines de formulacidn de concentrados, el empleo de -
materiales comerciales. comoCelite 400 y Decalite, no sé8lo es cdmodo
por su liviandad y falta de fluidez, sino porque ademds de tener al
ta absorcidn y baja actividad de superficie, pueden mezclarse con -
carbonato de calcio en las proporciones que la préctica demuestren

ser Utiles.

Debe procurarse el empleo de calcitas de buena calidad para -
la formulacidn de concentrados, ya que si vienen mezclados con pe--
quefias cantidades de arcillas, &stas pueden causar problemas por lo

antes mencionado.

Asf mismo, la reduccidn del concentrado a concentracién de --
campo, debe hacerse con calcita solamente y de la mayor calidad y -

pureza.

La presencia de grupos SiO3 no saturados en la red cristalj
na de los diluyentes minerales o arcillas, acelera catalfticamente -
la descomposicidn térmica de una serie de compuestos orgdnicos. Por
lo que respecta a productos plaguicidas, este fenSmeno ha sido bas--
tante estudiado en el caso de terpenos clorados y para dichos com--
puestos, es posible estabilizar las formulaciones mediante compues-

tos de amonio o bién glicoles.

En el presente trabajo, en los estudios sobre descomposicién
catalltica, encontramos que los puntos dcidos de los diluyentes mi-

nerales, eran catallticamente activos en la hidr8lisis de metiltio-

fosfatos (Paratién). En &ste caso, el bloqueo con compuestos de -
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amonio o glicoles no era muy efectivo. Posteriormente, encontramos
que todos los &steres de dcidos metil y etil fosférico eran suscep-
tibles de descomposicidn y que los ditiofosfatos tales como, mala--

tidén y gusatién, son todavla menos estables que el paratidn.

En México, se formulaban concentrados de Paratidén en talcos -
de poca absorcién, por lo que, los concentrados eran pastosos y di-
Ffcites de manejar. Posteriormente se emplearon kaolines de baja -
actividad de superficie (Tekies, Clareol, Chapa, etc.) y las formu-
laciones aunque ligeramente menos estables, tienen la ventaja da --

que son mds flufdas y de fZcil manejo.

Sin embargo, al emplear estos materiales para la formulacidn
de ditiofosfatos, ha resultado en fallas y deterioro de las formula

ciones.

Gmo demostracién de lo antes expuesto, se hicieron estudios
de descomposicidn térmica acelerada comparativamente con los siguien

tes materiales y caracteristicas:

supracide Técnico 95% Ciba-Geigy Mexicana, S. A.

Gusatién Técnico 95% Bayer de M&xico, S. A.

Malathi&n T&cnico 95% Cyanamid de M&xico, S. A,

Paratidn Metilico 80% Guanos y Fertilizantes de M&xico,S.A.
Tekies ligero Plaguicidas Mexicanos, S. A.

Arcfj]a kaolinita muy activa de su-
perficie; pH 6.8~7.2; pKa +3.5 posi
tivo fuerte; absorci8n 55-65 grados
Gardner; mallaje, mds de 90% a 325

mallas tamizado hdmedo.
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Diatomita

Perlita apagada

CLAVE DE FORMULACIONES.

Celite 400, Johns Manville Mexica-
na, S.A.; pH 7.6; pKa +3.5 positi
vo débil; absorcién 110 grados Gard-
ner; mallaje, mds de 98% a 325 ma-

llas, tamizado hdmedo.

Dicalite, Dicalite de México, S.A.
pH 7.2; pKa negativo; absorcién -
160 grados Gardner; mallaje 97% a

325 mallas tamizado himedo.

Celite: Dicalite:
PRODUCTO Tekies ligero CaC04 CaC04

(50:50) (50:50)
Supracide 95% S S2 S3
Gusatién 25% G] G2 G3
Malathidén 2L% M] MZ M3
Paratidn Metllico 20% Py Py P3

FORMULACI ON

Las formulaciones se hicieron en dos partidas de 100 gramos -

cada una, moliendo en una licuadora Oster tipo doméstico, evitando

el calentamiento; las dos partidas se juntaron y se homogeneizaron

pasdndolas por un tamiz de 60 mallas en seco.

Las formulaciones de Gusatién dieron un tamafo de partlcula -

de 70% a 200 mallas a tamizado hdmedo, las de malathién y paratidn,

dieron un tamafo de partfcula de 95% a 200 mallas.
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TRATAMIENTO.

Las formulaciones fueron afejadas en frascos de vidriv, .apados

herm&ticamente en bafio de aceite a 50°C por 1,2 y 3 semanas y se ana-

lizaron después de dichos perfodos, compardndolos contra un tipo de -

material técnico y la formulacién que quedaba en el laboratorio que -

no se habfa puesto a descomponer.

ANALISIS.

Gusatidn, Malathidén y Supracide.

Los andlisis se hicieron por espectrofotometrfa |.R. bajo los -

siguientes pardmecros de operacidén:

Aparato:
Solvente:
Concentracién:
Celda:

Longitud de Onda:
Sensibilidad:

Paratién Metflico:

Acculab 2, doble haz (Bekman)

Acetonitrilo, R.A. (Merck)

2% tedrico

0.2 mm KC1 (cristales 2.8 mm espesor)

680 cm™!  (14.7 u), correspondiente al enlace P=3
1% de transmitancia corresponde a 2.3% de con-
centracidn en los |imites de 20 y 30% de trans-
mitancia.

Paranitrofenol libre en solucidn de NaHCO3 en

el alcohol isopropflico y espectrofotometrfa

del paranitrofenato de sodio a 405 nm,
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CSE -

RESUMEN DE LOS DATOS OF DESCOMPOS|C(ON.

. DIAS GUSAT (ON MALATHI ON PARATION M, SUPRACIDE
DILUYENTE MINERAL Y
TEMP. % DESC. % DESC. % DESC. % DESC.
0 0 0 0 0
50-Lab 9 7.5 5
Tekies ligero 7-50" 20 12 -
14-50" 28 30 10
21-50" 60 30 14
0 0 0 0 0
50-Lab 2 I |
Dicalite,Calelta 7-50° 2 2 -
14-50" 11 7 2
21-50" 26 10 3
0 0 0 0
50-Lab 3 2 I
7-50° 2 ] .
Celite, Calclta 14-50" 15 10 2
2)-50" 30 12 3
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Los resultados de la tabla anterior indican que la descomposi -
cién térmica es acelerada en las formulaciones de Tekies ligero y -
que la descomposicién es mds alta en Gusatién, le siguen Malathién -
y por dltimo Paratidn. La presencia de carbonato de calcio en las
formulaciones, no parece afectar la descomposicidn a pesar de un pH
de 8.8.

La descomposicidn es menor en los casos de formulacidén a base

de Dicalite o Celite + calcita.
CONCLUS | ONES .

1.- Los &steres de los &cidos organofosfSricos son susceptibles -
de ser degradados térmicamente y dicha degradacidn es catali-
zada por los puntos &cidos de los diluyentes minerales.

2.- La susceptibilidad a &€sta descomposicidn es de mayor a menor
como sigue: fosfatos, fosforoditioatos, fosforotioatos.

3.- La formulacidén de ditiofosfatos con kaolines del tipo Tekies
ligero o Clarecl 2, debe descartarse porr su baja estabilidad.

4.- Puede substitulrse a los kaolines por mezclas de Dicalite/ -
Calcita (50:50) o Celite/Calcita (50:50), en el mismo orden

de preferencia.

AsT mismo, la experiencia indica, que es muy probable que --
cuando se mezclan polvos de insecticidas, se produzca un aumento de
la temperatura durante la operacidn de mezcla o de molienda, o poco
tiempo después, bajo ciertas condiciones; &sta elevacidn de tempera
tura puede |legar hasta el punto donde haya decoloracién o carboneo
del insecticida o bajo condiciones adn mds severas, hasta ocasionar
que el insecticida se queme. Los experimentos han indicado que el

grado de aumento de temperatura dependerd, mds que todo, de una o -
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m&s de las siguientes condiciones, las que se anotan aqul segdn or-

den de importancia:

1. Propiedades ffsicoqulmicas del diluyente a usarse.
2., Temperatura a la cual la mezcla es preparada y/o empacada
3. Los métodos técnicos y prdcticos de mezclas usados en el pro-

ceso de manufactura, particuiarmente con respecto a la dosifi
cacién del '‘calor de mezcla'.

4. Concentracidn delinsecticida en la mezcla terminada.

Ya hemos mencionado los aspectos flsicoqufmicos, la importan-
cia de la composicidn, asl como, de la actividad. Como resultado
de su composicidn, algunos diluyentes minerales son mds activos (ca
talizador) que otros en promover reacciones qufmicas. Del mismo mo
do, la estructura ffsica, especialmente la porosidad, influye gran-
demente en la cantidad de calor liberado durante el proceso de ab--
sorcién.

Parece que el mecanlsmo de la reaccién de generacién de calor
que se produce en la mezcla de polvos, resulta inicialmente de la -
combinacién del '"calor de absorcién'' y del calor penetrado por fric
cidn en las operaciones de mezcla y molienda. De no existir las fa
cilidaqes adecuadas para remover, disipar o controlar la temperatu-
ra, ésta puede subir hasta un punto donde se acelere la actividad -
catalizadora del diluyente. En algunos diluyentes minerales usados
para mezclas que hansido probadas en el laboratorio, ésta accién ca
talizadora puede empezar a una temperatura tan baja como la de 55°C.
En esos casos, es necesario, comprobar la actividad del producto an
tes de ofrecerlo para su uso.

Aunque es claro que no todos los diluyentes minerales son - -
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igualmente adecuados, la mayorfa pueden ser usados para insecticidas,

siempre y cuando existan las facilidades necesarias para controlar -

adecuadamente la reaccidn del calor, puede ser peligroso usar arci--

l1las que sean muy activas.

Es probdde que se presente el fendmeno de recalentamiento, asf

como, sus consecuencias daiftinas para el producto, en los porcentajes

mds altos de los concentrados de insecticidas; sin embargo, no se 1i-

mitan a los concentrados mds altos, ya que, en grado menor, se ha ob-

servado en productos que no contienen mis de 10% de insecticida.

Ahora bién, se deben tomar las siguientes precauciones:

a)

b)

Investigar en el laboratorio o fdbrica, en una prueba limi-
tada, la actividad del diluyente que se piensa usar, emplean
do para &sto el tipo de equipo disponible. Esto puede hacer
se preparando una mezcla que &sté de acuerdo con la férmula
que se va a usar y tomando durante el proceso, las marcas de
temperatura de la mez:la. 'Se ha encontrado que la accié n
catalizadora de ciertas arcillas comienza a los SIfC y en
otras a bastante mds de los 92°C. Si se obtienen temperatu-
ras mayores a SSDC, es probable que la arcilla sea activa y
deberd estudiarse el uso de una arcilla menos activa, o --
bi&n, proveer algln medio de controlar la temperatura, con
refrigeracidn de aire, uso de hielo seco, mezcla lenta en

la dltima molienda, etc.

Debe recordarse que, debido a las caracterfsticas indivi--
dualesde las-arcillas, es posible que la accién catalizado-
ra no ocurra hasta. que el producto esté empacado. Las ar-
cillas son pobres conductores de calor, de manera que si -
los productos de mezcla se empacan estando calientes, en su

mayor parte el estado general de calor permanece largo tiem-
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po en el paquete. En ciertos casos, es posible que é&ste
calor se acumule hasta empezar la accidn catalizadora.

E1l material experimental preparado en {(a), deberfa ser -
empacado en tarros de tamafio normal y convendrfa que las
temperaturas. fueran observadas después del empaque, duran
te el perfodo de 48 horas. Cualquier alza de temperatura
después del empaque, indica que el producto estd todavfa -

en estado de reaccidn.

Los datos que se obtengan en (a) y (b), deberdn indicar al formulador
que precauciones deben tomarse bajo las condiciones particulares de
su planta. También se deberdn tomar en cuenta las posibles diferen-
cias entre lotes de una misma marca de arcilla; las variaciones de -
temperatura atmosférica, las variaciones posibles de la fabricacién,
especialmente los tiempos requeridos para mezclar y moler, asl como,
el tiempo de produccién.

Algunos fabricantes siguen la costumbre de mantener en observa-
cidn durante 24-48 horas, todas las mezclas empacadas, y durante este
lapso observan la temperatura periédicamente. Se ha observado que -
después de ese lapso, no han oairrido reaccimnes de actividad retar-
dada.

De las variedades de formulaciones 1Tquidas, las que mds pro-
blemas en cuanto a estabilidad se refiere, presentan, son los concen-
trados emulsificables y dedicaremos a éstas formulaciones nuestra --

principal atencién.

Los concentrados emulsificables, procesados como formulaciones
de plaguicidas, son usados en el campo en forma de aspersiones 1lqui-

das, para obtener un control éptimo de las plagas agrfcolas. General-
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mente se componen de un plaguicida, un emulsificante y un disolvente,
mezcla que, combinada con agua, forma una emulsidn asperjable de acej
te en agua. Con objeto de obtener una dispersidn uniforme de los ma-
teriales, es recomendable escoger con sumo cuidado e] emulsificante
adecuado.

En el pasado, los aceites eran los dnicos materiales conocidos
que requerfa la emulsificacién para aspersiones agrfcolas, y produc--
tos naturales como casefna, bentonita y algunos jabones, se usaban en
plan de emulsificantes con resultados poco setisfactorios.

Posteriormente, con la introduccién de insecticidas orgdnicos
sintéticos como D.D.T., Chlordano y Paratién, se hizo necesario desa-
rrollar emulsificantes mds versdtiles y precisos. El trabajo de in--
vestigacién se encamind hacia 1o0s surfactantes sintéticos no idnicos.

Las emulsiones deben prepararse y dilufrse con facilidad, tener
buena estabilidad al cremado, mostrar una mfnima o nula separacién --
del aceite en agua, ser redispersadas sin dificultad después de 24 -
horas de establecidas, comportarse favorablemente en aguas de diferen-
tes purezas y por consiguiente, rendir eficientemente segdn las condi -
ciones delmedio.

Un método conveniente y digno de confianza para evaluar un emul-
sificante agrfcola, presenta un problema complejo de laboratorio. La
confusién resulta de la gran cantidad de pruebas que se deben llevar
@ cabo. En algunos casos ruede presentarse alguna duplicidad -de re-
sultados inciertos. Es obvio, que si d se descuidan las ligeras va-
riantes de la técnica, cualquier procedimiento puede alojar resultados
engafosos.

Sin embargo, existe en la actualidad una norma que establece el

método para la determinacién de la estabilidad de la emulsién en con-
centrados para uso agropecuario, aprobada por la Direccién General de
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Normas, S.1.C., (D.G.N.K.-313-1973).

Para obtener los mejores resultados, deberdn tomarse en cuenta

siguientes factores:

Dureza del agua

Orden de adicién y velocidad con que se mezclan los ingredien-
tes.

Agitacibn

Temperatura

Envases

Voldmen de la emulsién.

Penetracidn\de la emuisién.

La dureza o suavidad del agua (y adn sales disueltas que no -
ejerzan algdn efecto en la dureza), alterardn las caracter[ls-

ticas de la emulsién en gran porcentaje. (FIG. 1, Apé&ndice B)

En la figura 2 del apéndice B, se indican los efectos obtenidos
al adadir el concentrado al agua y reclprocamente, el agua al

concentrado.

Son dos, los posibles m&todos de preparacién: agitacién y sacu-
dimiento., Las figuras 3,4,5,y 6 del apéndice B, nos muestran
los efectos producidos por factores como longitud del golpe, -

velocidad y tiempo de sacudimiento.

La estabilidad de una emulsién varfa ocon la temperatura y eso

se muestra en la figura 7 del apéndice B.

La forma y tamafio de los envases también influyen en los resul-
tados.

La cantidad de flufdo en el frasco, en gran medida influyen so-
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bre los resuitados de un ndmero de sacudimientos (figs. 8 y 9).
La estabilidad de la emulsién llega a un mdximo, cuando el -

frasco se encuentra lleno hasta sus dos terceras partes.

La penetracidn dela emulsiédn en tubos de ensayo, influye sobre

los resultados, como lo indican las flguras 10 y 11.

Adem8s la acid&z, la naturaleza qulmica de los ingredientes de

la formulacidn y la concentraci8n de ellos, serdn factores a con
trolar para lograr no s8lo estabilidad de la emulsién como tal,

sino también delmaterial activo en la misma.
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APENDICE A

TECNICAS ANALITICAS PARA DILUYENTES MINERALES



POR CIENTO DE ABSORCION DE ACEITE DE LINAZA,

DE POLVOS |NERTES.

Reactivos:

Aceite de linaza de densidad 0.89, aproximadamente.
Procedimiento:

Pesar 5 g. del diluyente y colocarlo sobre un vidrio, de tal

manera que se forme un montén en el que se practica un crdter.

Colocar el aceite de linaza en una bureta y dejarlo caer, go-
ta a gota, sobre el crdter, mezclando perfectamente el polvo
con el aceiEe mediante una espdtula de acero, hasta que se -
forme una masa m homogénea que al extenderla sobre el vidrio
quede untada en &) sin pegarse a la espdtula, ni formar gru-
mos. Al amasarla y formar una pequefia bola con esta pasta,

no debe exudar aceite en la superficie.

Anotar los centPmetros cdbicos de aceite de linaza gastados

y reportar la absorcién en gramos de inerte contra gramos de

aceite gastados; obién, reportar la absorcién en por ciento

en peso de aceite gastado para saturar los 5 g. de inerte.
Férmula:

ml de aceite x 0.89
gastado
x 100 = % de aceite
absorbido.

g de muestra

DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE BULTO DE DILUYENTES MINERALES,

POLVOS SECOS Y POLVOS HUMECTABLES.

Procedimiento:

Pasar el polvo por uii .swrz de 60 mallas. Con este polvo,



l1lenar una probeta graduada de 250 ml, mds o menos + -ta la -
marca de 150 ml. Dar a la probeta 10 vueltas completas, de--
jando cada vez que el polvo fluya de un extremo a otro de la
probeta. Dejar asentar el polvo durante 10 miﬁutos y anotar
el voldmen. Golpear la probeta 10 veces sobre un pedazo de -
hule, dejdndola caer cada vez de una altura de 5 cm., esperan
do que pasen 5 segundos entre cada golpe. 5 minutos después
se hace la lectura del voldmen que alcance el polvo de la pro

beta. Vaciar el polvo de la probeta y pesarlo.

La primera lectura, antes de asentar el polvo, corresponde a
la densidad de bulto del polvo suelto; la segunda lectura, -
después de asentar el polvo, corresponde a densidad de bulto
del polvo asentado.
El cdlculo de la densidad de bulto se hace por medio de la -
ecuacidén siguiente:

libras por pié cubico = P x 62.4
v

P = peso, en gramos, de la muestra asentada.

v = voldmen, en mililitros, de la muestra despuds de asentada.

DETERMINACION DEL TAMANO DE PART!CULO DE POLVOS

Vfa Hdmeda

Material:

Agente humectante: Duponol ME, dry (fabricado por E.l. Du -

Pont de Nemours and Co., Wilmington, Delaware U.S.A.)}.

Procedimiento:

a) Poner 480 + 5 ml de agua destilada en un g frasco de un
1 litro, con tapdn de rosca; agregar una muestra del polvo

de 20 + 0.5 g. Afadir a esta mezcla 0.2 + 0.01 g de
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Duponol ME, Dry, a fin de que se humedezca el polvo para
que pase en el tamiz. Dar al frasco 30 vueltas comple--
tas en el espacio de un minuto.

b) Transferir la suspensidn al tamiz de 200, o de 325 mallas
(v&ase la Nota 1), segin se requiera para el material que
vaya a probarse. Lavar el residuo que quede en el tamiz,
arrastrdndolo a través del mismo, por medio de un chorro
oscilante, moderadamente vigoroso, de agua, durante 10 -
minutos. Bajar cuantitativamente con agua el residuo que
quede en el tamiz, a un papel filtro colocado en un embu-
do. Poner el papel filtro a secar con una corriente de -
aire. Cuando ya est& completamente seco, transferirlo -
.del papel filtro a un vidrio de reioj o a un vaso de pre-
cipitados, por medio de un pequefo pincel y, despuds, pe-
sario. Una vez pesado, si se trata de un polvo insectici-
da, verterlo en un matraz aforado de 100 ml; aforar a 100
ml con xilol y sacar una alfcuota, determinando el conte-
nido de insecticida por el método correspondiente.

Anotacién de resultados:

Especificar el porciento de material total que fué retenido
por el tamiz (en % de peso) y, ademds, la cantidad de insec-
ticida activo que no pas8 por el tamiz (expresado en % del con-
tenido de insecticida).

Precisidn:
Para que los resultados sean aceptables, con 95% de probabili-
dad, de acuerdo con las recomendaciones comunes del ASTM, se

deben Tlenar los siguientes requisitos:

A



A) Los resultados de tres repeticiones de la misma operacidn,
obtenidos por la misma persona, deben ser rechazados si --
difieren enmds de las cantidades siguientes:

En el tamiz # 60 o de menos + 0.8% del valor
mallas
promedio de las

tresrepeticiones

A travds del tamiz # 200 + 1.0% del valor
o mds fino. promedio de las

tres repeticiones.
Descontaminacién de [os aparatos:

Aparatos contaminados con Phosdrin o sus formulaciones:

Despuds de usarlos, remojar todos 10s aparatos contaminados en
una solucidn acuosa de hidrédxido de sodio al 5% en peso, duran-

2- 3 horas. Despdes, enjuagarlos con mucha agua,

Aparatos contaminados con paratidn metilico (solucibn al 80% v

formulaciones: Despuds de usarlos, remojar todos los aparatos
contaminados en una solucién saturada de hidréxido de sodio al-
cohslico. Lavar con una solucidn acuosa caliente de detergente

y

y, despuds, enjuagar con mucha agua.

Nota 1. Lavar los tamices con un detergente para quitarles ta gra-
sa, o cualquier otra sustancia repelente al agua, que pue-
: o
dan tener. Secarlos durante | hora, a S4.4 C, Volver a

mojarlos y mantenerlos asl hasta que se usen,

DETERMINACION DEL pKa de D(LUYENTES MINERALES

El pka se refiere a puntos dcidos en la superficie de los dilu-
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yentes minerales (H = acidez aparente de superficie).

La acidez de superficiese mide mediante los siguieates indica-

dores:
Color Color
Indicador pKa Neutral Acido
Fenilazonaftilamina + 4.5 amarillo rojo pdrpura
Dimetilaminoazoben-
ceno + 3.3 amarillo rojo
Bencenoazodifenila-

. mina + 1.5 amarillo rojo plrupra
Dicinamalacetona - 3,0 ‘amarillo rojo
Benzalacetofenona - 5,6 incoloro amarillo
Antraquinona - 8.2 incoloro amarillo

(Preparar las soluciones con 2 g del indicador por litro de benceno)

Procedimiento:

1.- Desecar durante 24 horas, a IZOfC, 5 g de la muestra,
aproximadamente.

2.- Extender la muestra sobre un vidrio, formando una capa
delgada, comprimiéndola con una espdtula de manera que
quede una superficie tersa.

3.- Depositar una gota de cada indicador sobre la muestra,
empezando por los de pKa negativo mds bajo.

E) grado de acidez de un inerte es elevado cuando el pKa es

negativo ().

Cuando viren varios indicadores, debe tomarse como lectura

del pKa la mds cercana a una cifra de signo negativo.

INDICADORES EMPLEADOS EN LA TECNICA DE O. JOHNSON. 1955,
LIX : 827

n.S



PK
p-etoxicrisoidina 5 amarillo - rojo
aninoazoxileno 3.5 " "

p-dimetilaminoazobenceno 3.3 : :

_ 2-amino-azo-tolueno 2.0 " "
Bencenoazodifenilamina 1.5 amarillo - pdrpura
k-dimetilamino-azo-Il-naf
taleno 1.2 " "
Cristal violeta 0.8 azul - amarillo

TITULAGION DE PUNTOS ACIDOS DE ARCILLAS,

Las arcillas deben secarse a ]20°C por 16 horas, o a 500 1C,
durante 2 horas, antes de titularse. Como indicador se usa p-dime-
tilaminoazobenceno.

0.1 g de muestra de 100 a 200 mallas, en frasco de 10 ml tapa-
do.

Agregar 5 ml de benceno anhidro que contenga 0.2 mg de p-dime-
tilaminoazobenceno por 100 ml.

Se titula con solucidén 0.1 N de n-butilamina en benceno.

El punto final que es muy ipreciso se toma cuando desaparece el co-
lor rojo.

La titulacidn debe durar de 2 a 3 dfas, ya que la adicién gra-
dual de la amina reducird la absorcién de la misma en las porciones
no 4cidas de la superficie. Para asegurarse de que no hay exceso
de amina en el s&8lido en el punto de vire, se agrega una gota de tri-
cloroacético 0.05 N en benceno. Si reaparece el color rojo indica
que no se puso exceso apreciable de amina. Las sobre titulaciones
pueden corregirse substrayendo la cantidad de 3dcido tric loroacéti-
co que se requiere para restaurar el color rojo. Esta correccidn
solo puede hacerse si se utilizan cantidades pequefias de 4dcido tri-

Q.6



cloroacético (menos de 0.2 ml de solucién 0.5 N ), ya que hay una
reaccidn lenta entre el 4cido tricbroacético y la superficie de Al,-

03-Si02.

Las titulaciones de compuestos oscuros pueden efectuarse adi-
cionando una pequefia cantidad de s8lido &ido blanco. E1 punto fi-
nal de la titulacién se toma cuando el color cambia en el sélido blan-
co, y se hace una correccidn para la cantidad de butilamina empleada

para el material blanco adicionado.

TITULACIONES POR APROXIMACIONES SUCESIVAS.

Secar tres muestras a ]ZOfC durante 16 horas.

10 ml de benceno anhidro se agregan a cada una de las tres mues-
tras. Sg agrega suficiente solucidn 0.1 M de n-butilamina en benceno,
para sobrepasar el tftulo esperado con la cantidad apropiada de mili-

moles n-butilamina y por gramo de muestra (para 500 m2

de superficie
por gramo hay un tftulo de 0.4 mmoles /g. Las cantidades que se agre-
guen serdn de 0.30, 0.40 y 0.50 mmoles de butilamina por gramo).
Las muestras se agitan en rotor durante 4 horas, o toda la noche.
Pipetear porciones de 2 ml de las suspensiones de las muestras
y probar con dada uno de los indicadores de Hammett, en tubos de en-
sayo colocados en orden creciente de concentracién de n-butilamina,

para determinar en qué tubo se ha neutralizado la acidez ante un indi-

cador particular.

DETERMINACION DE LA FLUIDEZ DE DILUYENTES MINERALES,

POLVOS SECOS Y POLVOS HUMECTABLES. -

Definiciones:
Fluidez: Se define como el ndmero de partes en peso de ar= -

de sflice que tienen que ser afadidas a una parte en peso de

A3



la muestra, a fI'n de que pueda "fluir'. Se considera que '"flu-

ye" cuando la mezcla de muestra y arena corre continuamente por

un embudo '"Standard", por lo menos durante 15 segundos, sin ne-
cesidad de golpearlo.
Aparato:

a) Embudo cbnico de aluminio, sin tallo, con un &ngulo de 60"
y didmetro de salida de 1/8.

b) Botella de 100 ml, con tapén de rosca.

Materiales:
Arena: Arena de sflice limpia y seca, que pase un tamiz de
60 mallas pero que sea retenida por un tamiz de 100 mallas.
Procedimiento:

a) Poner 5 g+ 0.1 g de la muestra en una botella de 100 ml,
con tapdén de rosca, agregar 15 g+ 0.1 g de la arena y
mezclar durante 5 minutos por agitacién con la mano. Verter
la mezcia en el embudo ''standard' y observar si '"Fluye'.

b) Si la mezcla no '"fluye'" a trav&s del orificio, volver a po-
nerla en la botella y agregarie 5 g + 0.1 g de arena. Repe-
tir este procedimiento hasta que se logre que ''fluya'.

Reqistro:

Registrar la fluidez de la muestra como el ndmero de partes en

peso de arena que tiene que ser agregada a una parte en peso de

muestra para hacer que ''fluya',

ng



APENDICE B

ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA DE

FORMULAC | ONES DESCOMPUESTAS
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APENDICE C

GRAFICAS DE ESTABILIDAD DE

FORMULAC] ONES EMULSIFI1CABLES



VOLUMEN % DE CREMADO

T

TIEMPO-HORAS

Figura 1. Efecto de la
dureza del agua. En ge
neral a mayor dureza

del agua menor estabi-

lidad.

A.1



VOLUMEN % DE CREMADO

T1EMPO -HORAS

Figura Z. Efecto del or-
den de los ingredientes.
La adicidén del concentra
do al agua nos da una

emulsidén mis estable.



VOLUMEN % DE CREMADO

TIEMPO-HORAS

Figura 3. Efecto de la
longitud de golpe. Gol
pes cortos nos daran

emulsiones mencs esta-

bles.
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VOLUMEN % DE CREMADO

TI1EMPO-HORAS

Figura L. Efecto de la

velocidad de sacudimien
to. Una velocidad media
nos da mejor estabili--

dad de la emulsién.



YOLUMEN £ Df CREMADO

TICHPO-HOAAS

Figura §. Efecto del
tlempo do sacudimien
to. Mayor agltaciéa

de mmjor estabilidad
pere no duplicard las
covidiclonas de caspo.
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VOLUMEN % DE CREMADO

TIEMPO DE SACUDIMIENTO-MINUTGS

Figura 6. Efecto del
tiempo de sacudimien
to después de una ho
ra en reposo. Un tiem
20 de 15" nos duplica
rd las condiciones de

campo.
a4



VOLUHER X DE CREMADD

TIEMPD-HOIRAS
Figura 7. Efecto de la

respEratura. Las tesps
raturas mds bajas Aos
dan dayor estabilidad
de la esulsidn.
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VOLUREW X DE CREFADO

TIEH D -HORAS

Figura 8. Efecto dal
voldmen de emulsidn &
woldmen de frasco. La
establ | idad es misims
cuando al frasco estd
& dos tercion de su
capac | dad.
Rk



VOLUMEN % DE CREMADO

VOLUMEN DE LA EMULSION EN % DE
LA CAPACIDAD DEL FRASCO.

Figura 9. Efecto del vold
men de emulsién en la es-
tabilidad después de 1 ho
ra. Nuevamente, la mayor

estabilidad y la menor po

sibilidad..de error es cuando

el frasco estd a dos tercios
de su capacidad.
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VOLUMEN % DE CREMADO

TIEMPO-HORAS

Figura 10. Efecto de la pe-
netraci6n de la emulsién, Con
el aumento de la penetracién
de la emulsién, aumenta su es

tabilidad.
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YOLUMEN % DE CREMADO

TIEM'D DE SACUD|MICNT D -Hi WUTHE

Figura 11. Yoldmesa an X de
cremado despuds de wng hors
de reposd a variad panslras
clones de emulsidn. Nusvamen
e la espabulidad aumenta con

la panetracidn.
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CONCLUSIONES

En el andlisis de productos técnicos o formulados de Plaguici
das Organoclorados, se concluye 10 siguiente:

€1 método de Stepanow propuesto en el presente trabajo, compa
rado con el método original, tiene ventajas en cuanto a tiempo, facl
lidad de desarrollo, econémico y su exactitud fué encontrada en -~
+ 0,025%.

Es por eso, que este método modificado es aplicable con una -
confiabilidad de + 0.084% para el andlisis de materiales técnicos o-

formulados.

Para Plaguicidas que presentan reacciones de deshidrohalogena
cidén alcalina en medio alcohbélico, el método especifico comparado --
contra el general de Stepanow modificado, provee una mayor precisién
de + 0.094% contra + 0.169%, lo que lo hace ser de mayor utilidad en

este tipo de andlisis.

En el caso ,de Plaguicidas Nitrogenados, debe vigilarse, al --
efectuar un andlisis de material técnico y aldn con mayor importancia
en ¢! de productor formulados, la presencia de derivados no activos

del plaguicida, por lo que es propuesto en este trabajo.para ello, -
la verificacién espectrofotométrica en la regidn infrarpoja, usando

como solventes acetonitrilo y ciclohexano,

Los andlisis espectrofotmétricos para la cuantificacién de es
tos plagucidas, provee una precisién de + 1.5%, mientras gque los mé-
todos no instrumentales aqul propuestos, llegan a proporcionmar una -

precisién de + 0.5 a + 1.0 %, si son llevados a cabo segin el método



Para el andlisls de ditlocarba s tante an materiaies céonl
cos como en productos fored|sdos, 1s @reclaldn pars el mitods deg--
crito fud de + O.14%.

fdle se ancoarrd que an un grupo de plaguicidas organcfosfors=-
dog, los ditiofosfatos, Fud posible deserraller un mitodo analTtice
mds compieto gue parmitld no adle la daterminacidn dal principle ag
Blva, aing tasbidn |a da dorlvados no actlvos,

Por ditimo podamos &f | rmar gque, los mdtodos analTricos instru--
mantales (Espsccrofotometrfa Infrarrofa y Cromacograffa de Gases o-
Liguides], para & cusntlflcacian da Plagulcidas, 8o consldaren me-
nos precisos gua los gquimico anallticos ordinarios, pero sin embar-
go son Jtlles en el caso de qua se quiara ldentiflcar uno o varios-
prodectos de descomposicidn, qua respondan cusntitativamanle dursnte

wl curse da la veloracide de| material activa,
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