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I N T R 0 D U C C 1 0 N

Hasta hace paroximadamente 20 años, el trabajo de un qurmico- 

analista en el campo de los Plaguicidas, era relativamente tranquilo. 

Tenra tan sólo que conocer y familiarizarse con los métodos analrti— 

cos para arsénico, cloro, flúor, piretrinas y otros cuantos. Sin em— 

bargo, en la actualidad esa tranquilidad ha sido alterada por el alto

incremento en el desarrollo de plaguicidas orgánicos sintéticos. El

qurmico analrtico, en este campo, debe poder analizar una gran varie- 

dad de compuestos, para los cuales se han diseñado métodos anaIrticos

tanto para formulaciones como residuos. 

Todo químico analista o laboratorios dedicados al análisis de

formulaciones, debe estar presto a amptar analizar cualquier formula

ción de cualquier plaguicida o mezcla de éstos. 

El término plaguíci da mencionado en este trabajo, incluye in- 

secticidas, fungicidas, herbicidas, reguladores de] crecimiento de -- 

plantas, nematocidas y otras substancias qurmicas, cuyo fin, es matar

o destruir planatas, insectos o animales, considerados plagas. 

El objetivo de] presente trabajo, será el de proporcionar al

analista o laboratorio de anális especializado en este campo, la ver- 

satilidad y filosofra para el análisis de formulaciones de plaguiciJ- 

das, asr como, el de proponer mejoras a técnicas existentes y desarro

llar otras, para el control más preciso y adecuado de] producto, den- 

tro de la mayor simplicidad posible. 

Esto último se refiere a que es cierto que en la actualidad - 

existe una gran cantidad de literatura sobre el tema, pero la inmensa

mayorra de las técnicas descritas, lo son por parses en los cuales -- 



existe un alto grado tecnol5gico y acceso a instrumental muy sofistica

do, por lo que en este trabajo se presentan técnicas posibles de He— 

varse a cabo sin una gran complejidad técnica, al alcance de cualquier

laboratorio, que no requiera un gran arsenal de instrumentaci6n. 

Además, estas tiécnicas aqur expuestas, con frecuencia resultan

más precisas cuantitativamente hablando que las instrumentales. 

2 - 



C A P I T U L 0 P R I M E R 0

BASES PARA EL ANALISIS DE FORMULACIONES

El análisis de una formulac.io5n sirve como Indice de] control - 

de calidad de un productor, ésto es, garantiza la cal» -dad de] produc- 

to, puede llegar a indicar si los errores frecuentemente presentes - 

en formulaciones son accidentales o intencionales. 

Sobre éstas bases, el análisis de formulaciones debe encaminar

se a determinar el porcentaje presente de material activo, asr como, 

la presencia de impurezas. Es por esto, que generalmente este tipo - 

de análisis requieren no de gran sensibilidad, sino gran reproductibi

dad y asequibilidad, siendo todo lo contrario para el análisis de - 

residuos. 

Los métodos ideales de análisis de formulaciones deben ser es- 

peerficos para el compuesto de que se trate, aunque esto en la prácti

ca, no es de] todo posible. 

Todo análisis comienza en el muestreo, el cual debe ser reali- 

zado por 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).- Formulaciones en polvo o granulado a concentraci(5n de -- 

campo. Una muestra por cada 25, 000 kilos. 

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

3 - 



cada 5, 000 Kilos. 

C).- Formulaciones concentradas Irquidas. Una muestra por

cada 5, 000 Litros. 

d), Productos técnicos Irquidos y polvos. Una muestra por

cada 5, 000 kilos y Litros. 

Por regla general, para tercerías, debe tomarse una muestra -- 

por la ra' Íz cuadrada de envases de que consta el lote. 

Toda muestra debe ser identificada perfectamente y acompañada
de una etiqueta que debe contener los datos relativos a orrgen, garan

tia y un nilmero de registro. Un ejemplo de registro de muestreo se - 

presenta en la fig. 1. 

Recibida la muestra, debe el analista inspeccionarla para ver

si no ha sido violada, regi-strar su ndmero y en general, ver si co- - 

rresponde con los datos de registro. Ver el estado frsico de la mues

tra, por ejemplo: color amarillo en el caso de polvos conteniendo azu

fre, cristalizaci(5n en el caso de irq. idos, lo que nos puede dar una

idea de la identificaci6n de] producto. 

Una vez identificada, la informaci6n debe ponerse en el libro

de registro de laboratorio y si es necesario, se pueden poner en este

momento comentarios concernientes al método a seguir, como se muestra

en la Tabla 1. 

La primera decisi(Sn que debe ser hecha ¡ 5or el qurmico analista, 

es el tipo de análisis que ha de utilizar. Muchas muestras pueden ser

analizadas por varios métodos y se debe tomar en cuenta las ventajas

4 - 



Fig. 1 Modelo de registro de muestreo. 

1

SERVICIOS SOLICITADOS

MATERIA PRIMA REFORMULACION

ESTABILIDAD BIOENSAYO

OTROS: 

No. de MUESTRA FECHA

PRODUCTO

MARCA

FABRICADO POR FECHA

No. DE LOTE

No. DE LABORATORIO

MUESTREADO POR FIRMA
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y desventajas de unos y otros. 

As¡ mismo, muchas muestras pueden ser analizadas directamen- 

te o bién, seguir procesos de extracci6n o derivatizaci6n para su - 

análisis. Existen razones para ello, y, entre éstas están, la pre- 

sencia de varios componentes o bién, porque un derivado de] proceso

de extracci6n es el usado para la determinaci6n. 

Hablando en forma general, el análisis de formulaciones pue- 

de ser de tres categorras: frsicos, qurmicos e instrumentales. 

Los métodos frsi,. s incluyen el aislamiento, sin alteraci(5n

o cambio qurmico del plaguicida, entre los que podemos mencionar: - 

extracci6n y eromatografia. 

Los métodos quimicos incluyen, una alteraci6n de¡ plaguicida

a manera de medir en forma única, una entidad que sea un medio con- 

sistente para la evaluaci6n de la concentraci6n de] producto en la

formulaci6n. Entre éstos están, la evoluci6n de un gas, degradaci6n

qurmica para liberar un compuestos especifico, colorimetria. 

Los métodos instrumentales de análisis, además de los color¡ 

métricos mencionados anteriormente, incluyen absorciones en el ul— 

travioleta, infrarrojo, polarograf ía, cromatograf ra de gases, cro— 

matograf ra a alta presi6n , absorci 6n a t6mica , ti tu] aci ones automáti

cas y flurometrra entre otros. 

En ocasiones, se usan métodos biol6gicos o bioensayos, para

determinar la presencia de un cierto plaguicida, aunque su uso en ~ 

el análisis de formulaciones es actualmente de poca utilidad, debi- 

do a que requieren un gran número de repeticiones en los valores pl

ra ser válidos ( estadistica), asr como, una colonia de cada organiz

6 - 



TABLA 1

FECHA DE
RECEPCION ORIGEN

No. 

LAB. PRODUCTO
METODO

ANALITICO QUIMICOS
GARAN
TIZA50

RESUL- 
TADO FECHA

20- V- 76 Ciba- Galecr6n Hidr6lisis

Geigy 1 - 121 50%- acuosa de

la base 1 i

bre. G al ecri5n 50%- 50% 21 - V- 76

20- V- 76 Du Pont 1- 122 Lannate Espectrofo
tometrra

o% 

1. R. Metomy] 90% 88. 9'/. 23- V- 76

1- 123

1- 124

1- 125



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

análisis de residuos y que, por lo tanto, no mencionaremos aqul. 

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

para el análisis de un producto formulado, polvo o Irquido. 

Después que los análisis han sido completados y reportados, 

las muestras deben guardarse por un perrodo definido de tiempo. 

Esto es necesario, para propi5sitos legales, para preguntas que pue- 

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

de chequeo fuese necesario. 

Las muestras finalmente, pueden ser devueltas a la planta o

bién ser destrurdas, para evitar contaminaci(5n. 

Aná 1 i s i_s
di recto, 

p. e. 
cloro to

tal . 

Extracci6n para

el anál isis

Colorim
1
etrra 1 1. 6

U. V. 1 Polarografra

Cromatograf ra
columna o gas) 

FIGURA 2

Análi-sis Aríálisis Se—para- 
directo, directo ci6n de

p. e. de un - compo— 

cloro t2 componen

tal. te. 

1

Análisis por medios Análi— 

qurmicos de los com sis di - 
ponentes individua- recto, 

les. p. e. 
C. G. L. 

Análisis fisi
co para cali- 

dad. 
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Los Plaguicicas pueden ser clasífícados qurmicamente de acuerdo

a sus gr, pos funcionales comunes. 

El halógenuro, fosfato y carbamato, son los grupos más comunes. 

La siguiente, es una clasificación propuesta para el siguiente trabajo

para los plaguicidas, y en el la aparece un número encerrado en un pa— 

réntesís, que nos indica el caprtulo en el cual se le tratará. 

CLASIFICACION DE PLAGUICIDAS

LASE SUBCLASE ESTRUCTURA EJEMP. METODO GENERAL
ANAL ITI CO

orados! Hidrocarburos
t

Ciclo- alifá Lindano Deshalogenación ( 2) 

Drgánicos Clorados ticos, con Aldrin
gpos. cloro

Difenilmeta Hepta- 

1- 

1
no con 9pos cloro, 

cloro sobre D. D. T., 

1
el metilo - Ke1tha- 

y/ o el ani- ne. 

llo. 

Epoxi hidro- Cicloalifá- Endrin, Deshalogenación ( 2) 

carburos clo tícos con - Diel -- 

rados. 9pos. cloro drin. 

y epoxi . 

Clorofenoxi Eteres, sa- Hepta— Deshalogenación ( 2) 

les y aminas cloro, 

de los áci— epóxido, 

dos fenoxi— 2, 4- D, 

carboxilicosi 2, 4, 5- T. 

9 - 



LASE SUBCLASE ESTRUCTURA EJEMP. 1 METODO GENERAL1 ANAL¡ TI CO

9pos. cloro

unidos al

anillo fenoxi

Ureas subs- Uno o más ato Diur6n, Deaminaci6n ( 3) 
tituidas. 

mos de Hidr6- Monur(5n. 

geno de la mo

lécula de urea

subs. por un

clorofenilo y

un gpQ. alqui

lo. 

Triazinas. Gpos. cloro - Simazina, Deaminaci6n ( 4) 

en la pos¡ ~- Clorazina

ci6n 2 de un

alquilo o ari

lo; 9pos. ami

no en las po- 

siciones 4, 6

de un anillo

de s- Triazina. 

Cloroaceta Atomos de hi- Radox Deshalogenaci6n ( 2: 

midas. drcSgeno de¡ - 

9po. amida, - 

subs. por un

grupo alquili

co saturado o

lo - 



C LAS E SUBCLASE ESTRUCTURA EJEMIP. METODO GENERAL
ANAL M CO

insaturado y

un grupo clo

roacetilo. 

Acidos or Acidos alfa T. C. A. Deshalogenaci(5n ( 2) 

gánicos - cloroalqurli

clorados. cos. 

Compuestos Sulfatos or- Aramite Deshalogenaci(5n ( 2) 

sulfonados gánicos clo- 

orgánicos rados. 

clorados Suifuros clo Mitox Deshalogenaci3n ( 2) 

rados aromá- 

ticos. 

Sulfonatos - Genite Deshalogenaci( 5n ( 2) 

aromáticos o

ac. sulf6ni- 

cos ciorados. 

Ca rbarna tos Carbamato Gpos. arilo Sevin Deamínaci( 5n ( 3) 

o alqui lo -- 

unidos a un

9po. carbámi- 

CO. 

Tiocarba- El azufre Eptam Deaminaci( 5n ( 3) 

matos. reemplaza

uno de los

átomos de

oxíqeno de] 



CLASE SUBCLASE ESTRUCTURA EJEi-7.P METODO GENERAL
1

ANALITI CO

carboxilo de] 

carbamato y -- 

los 9pos. al— 

quilo reempla- 

zan los átomos

de hidr(59eno - 

de los 9pos. - 

amino y tiolo. 

Ditiocarba- Atomos de azu- Maneb Desuifuraci3n ( 4) 

matos. fre reemplazan Vegadex

los átomos de

oxígeno de] -- 

gpo. carboxilo

y 9pos. alqui- 

lo reemplazan

los átomos de

hidr6geno de - 

los 9pos . ami - 

no y tiolo. 

Organo- Fosforodi- Spos. alcoxi y Mala- 

fosfora tioatos. alquilo unidos thión

dos. a átomos de -- 

azufre y f(5sfo

ro, y/ u oxíge- 

1
no de un éster

1 1

12 - 



LASE SUBCLASE ESTRUCTURA EJEMP. METODO GENERAL1 1 ANAU Ti CO

pentaditio— 

fos fór¡ co . 

Fosforo- Gpos. alcoxi, Para— 5) 

tioatos. alquil, aril

y/ o pirimi— 

di], unidos - 

a átomos de - 

azufre, fós- 

foro y/ u oxi* 

geno de un - 

ester penta- 

fosfórico. 

Fosfatos Gpos. alqui- Phos-- 5) 

lo y/ o alco drin. 

xi, unidos a

un fosfonato

o fosfato. 

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

tres clasificaciones, por ejemplo: los dinitro compuestos, amidas, 

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

cuenternente usados en el mercado nacional , no se comentará amplia- 

mente sobre ellos, sivo en el caso de que alguno llame la atención

sobre aspectos interesantes de hacerse notar. 

13 - 



CAP I TULO SEGUNDO

REACCIONES DE DESHALOGENACION

INTRODUCCION. 

Existen varios métodos para la determinación de hal6genos to- 

tales a partir de la liberación de] hal6geno de los enlaces orgánicos

asr como, muchas técnicas para el cuanteo de] halógeno liberado. 

Existen en el mercado nacional, una gran variedad de plaguici

das cuya caracteristica es la de presentar hal6genos, principalmente - 

cloro y bromo, en su molécula, categorra que ocupa en la actualidad - 

el tercer lugar de demanda y producción, por lo que existe, así* mismo

una demanda en los métodos analrticos. 

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

guientes categorras: 

1.- Plaguicidas análogos al D. D. T. 

CI — C H Cl

CI— C— CL
1

CI

2.- Plaguicidas similares al Aldrin ( Terpenos clorados). 

CI

EC H {

C:I, 
CI

3.- Plaguicidas halogenados derivados de] ácido fosfórico. 

4.- Otros plaguicidas halogenados. 

14 - 



Como he mencionado, son varias las técnicas de deshalogena— 

ci6n, entre las que destacan: 

a) Reduccí6n con sodio ( Método de Stepanow). 

b) Deshidrohalogenaci6n alcalina en medio alcoh6lico. 

c) Deshidrohalogenaci6n- en medio acuoso. 

d) Deshalogenaci<Sn alrlica. 

e) Métodos de combusti6n. Y Serán éstos, los cuales trataremos

con detalle en el presente caprtulo. 

15 - 



REDUCCION CON SODIO ( METODO DE STEPANQW) 

Las reacciones inc), rdas en la reducci6n de un hidrocarburo - 

halogenado con sodio y alcohol, llevan a la producci6n de halogenuro

de sodio y un éter. 

El método original de Stepanow, inclura la reducci&n con so— 

dio y alcohol isoproprlico, ejemplificado en la ecuaci6n 1, formándo

se el isopropilato de sodio ( también llamado isopropo5xido de sodio). 

Se llevan a cabo reacciones paralelas de la acci3n de] sadio

con agua y el desprendimiento de gas hidr&geno sin ignici6n, debido

a la baja velocidad de reacci6n y a la baja temperatura de la misma. 

El producto de la reacci6n ( 1), es formado en un gran exceso, 

pero es necesario que se lleve a cabo la reacci6n ( 2) para completar

la. 

CH CH

N OH + No -------- O, H— - 0- Na+ 172 H

7- CH
3 3

CH3 CH3

N. C- 0— Na + - X — NaX + N-- O- R ( 2 ) 

CH3 CH3

R = alifático ¿S aromático. 

X = hal6geno. 

La ecuaci6n ( 2), es conocida como la srntesis de Williamson, 

y es una reaccídn, general. 

En el caso de¡ análisis de plaguicidas, la sal de] haldgeno

es la importante, mientras que el éter formado es eliminado por el

16 - 



solvente. 

La reacc i 6n debe v i 9 i 1 a rse du rante e 1 cu rso de 1 a mi sma, pa ra

verificar la completa eliminaci6n de] sodio elemento, el cual, reac- 

ciona con el alcohol de igual manera que con el agua. Asr mismo, el

control de la temperatura, para evitar la evaporaci6n de] alcohol c

la ignici6n de] hidr(59eno, es otro factor a controlar. 

Debido a estas desventajas, se propone por medio de este tra- 

bajo, una modificacio5n a la técnica original de Stepanow, que denomi

naremos: 

METODO DE STEPANOW MODIFICADO

Entraremos directamente a detallar la parte técnica de] méto- 

do, dejando para el final la descripci6n de los detalles de cada una

de las modificaciones. 

Toda formulaci6n de plaguicida, debe ser primeramente disuel- 

ta en un solvente adecuado, con el fin, de poner en soluci6n el prin

c i p i 0 dc c1, 4 t- i

Dado que la mayoria 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- - 

ci6n, para este tipo de plaguicidas, lo es, una solucidn de 5% de -- 

acetona en hexano. 

Con este solvente,, se asegura la disoluci6n completa del prin

cipio activo, y, una reacci6n suave y lenta con el sodio. 

17 - 



Posteriormente se hierve a reflujo la mezcla de solvente -sodio

y 2- Metoxi etanol ( monometil éter de] etilen glicol o metilcellosolve

u oxitol), formándose el 2- Metoxietanolato de sodio y cloruro de so— 
dio, como se ilustra en la ecuaci6n ( 3), y llevándose a cabo posterior

mente la reacci6n ( 4). 

CH3 H H H HC%-—'

C- 0—Na -+ 112 H 30- 1— — ON + Na

H H H

H C H H H3

t Na X 4

H H H H

Las razones por las cuales se utiliza este alcohol, es porque

en las condiciones de la Ciudad de México, presenta un cuadro de pro

piedades fr, ico- qur. icas favorables para la reacci&n, en comparaci6n

con los tradicionalmente empleados. 

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

hecho - 

No es necesario considerar otras caracteristicas, pues si ana

izamos cuidadosamente éstas dos, podemos dar las ventajas de éste - 

método modificado sobre el original: 

l).- La disolucil5n de] principio activo se asegura totalmente. 

2) r- El riesgo de igníci6n se reduce al rnimo, puesto que se asegq

ra completamente la disoluci6n de] sodio ( p. f. 97. 7* 0, sin llegar a

producir sequedad en el matraz de reacci6n ( evaporaci( Sn del alcohol). 

3).- La reaccii5n de deshalogenaci6n es total, puesto que sigue la - 

pauta de la reacci6n de Williamson. 
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2) r- El riesgo de igníci6n se reduce al rnimo, puesto que se asegq

ra completamente la disoluci6n de] sodio ( p. f. 97. 7* 0, sin llegar a

producir sequedad en el matraz de reacci6n ( evaporaci( Sn del alcohol). 

3).- La reaccii5n de deshalogenaci6n es total, puesto que sigue la - 

pauta de la reacci6n de Williamson. 
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4).- Son pequeñas las cantidades de. solvente y sodio utilizadas. 

5).- Se eliminan los trenes de reflujo, pudiendo usarse solamente ma

traces de vidrio. 

6).- El hal6geno inorgánico es fácilmente recuperable en un pequeño

volGmen de agua. 

T).- El tiempo de reacci6n es mucho menor, 3 horas contra 15 min. 

Posteriormente, debe aplicarse la valoraci6n de] haidgeno po— 

tenciométricamente con nitrato de plata solucidri valorada, ya que los

productos de reaccio5n son de color obscuro y no se prestan fácilmente

a una titulacidri colorimétrica' visual de Volhard. 

METODO RECOMENDADO. 

a.- Principio. 

El método recomendado para el análisis de formulaciones de piagui

cidas halogenados, es el método de Stepanow modificado ( sodio- oxitoi). 

Está basado en la determinaci6n de] haldgeno unido orgánicamente y su

determinaciJn como halogenuro, por titulaci<5n potenciom¿tricamente -- 

con nitrato de plata soluci6n. 

b.- Reactivos. 

Acetona 5% en hexano. 

2- Metoxietanol Coxitol). El oxitol comercial es itil, es decir, debe

de ser casi incoloro ( no amarillento), y comprobando la ausencia de - 

productos halogenados. 

Sodio metálico ( bajo en cioruros, J. T. Baker, reactivo). 

Nitrato de plata solucidri 0. 1 N. Pesar 16. 987 9 de AgNO3 R. A., y diluir

a 1, 000 mi con. agua destilada. 

Acido sulfdrico, soluci6n 6N. 

Nitrobenzeno, grado industrial. 
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C.- Aparatos. 

Matraces de ebullición: 125 m], fondo plano, boca labiada. 

Buretas 50 m]. 

Vasos pp. 400 m]. 

Parrillas eléctricas. 

Potenci6metro, medidor plí, rango 0- 14. 

Electrodos de vidrio y Aq- A9C], o Calomel 1 Aq- AgC1

d.- M-- t- odo de trabajo. 

Preparación de la muestra y análisis. 

Pesar exactamente la cantidad de material requerida en la monogra- 

fia, colocarla en un matraz de 125 m] y añadir 10 mi de solución de a- 

cetona 5% en hexano y 15 m] de oxitol, 2. 5 9 de sodio metálico en pe— 

queños trozos poco a poco. No agregando el trozo siguiente hasta que

el anterior no haya reaccionado casi completamente. Al principio la

reacción es fuertemente exotérmica y debe evitarse el calentamiento

original excesivo, pues pod_rra dar lugar a la inflamación del solvente

evaporado ( hexano). El sodio metálico se funde con el propio calor de

reacción. Posteriormente se comienza el calentamiento hasta que éste

hierva formando una esferita; no confundir el hervor de la mezcla con

el burbujeo de hidrógeno alrededor de la esferita de sodio. 

El final de la reacción se caracteriza por adquirir la mezcla - 

un color café muy subido con tendencia a extenderse por las paredes - 

de] vidrio. Al final de la reacci5n debe quedar un poco de sodio sin
reaccionar. 

Terminada la reacción hay que enfriar a temperatura ambiente y
el exceso de sodio es neutralizado poco a poco, por la adición de una

mezcla H20 1 IsoOH (]:]). 

El tiempo total de reacci(5n y neutralización es de aproximada- 
mente 20' y toda la operación debe de hacerse bajo campana. 
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Después de la eliminaci6n de¡ exceso de sodio, traspasar -- 

el contenido de¡ matraz cuidadosamente a un vaso de pp. de

400 mi, lavando con porciones, 2 de 50 mi de agua destila- 

da y 2 de 20 mi de H2SO4 6N y titule potenciométricamente
con sol. de AgNO 3 N/ 10, usando electrodos de vidrio indica

dor y Aq- AqC1 como referencia. 

Calcule el contenido de haldgeno en la muestra a partir -- 
de] nimero de mililitros de AgNO3 empleados en la valora - 

c i 6n. 

11.- Discusi6n de interferencias. 

Muchas formulaciones de estos piaguicidas contienen azufre
como constituyente, el cual interfiere en la valoracio5n

de¡ halogenura. En éstos casos, la adicio5n de 1- 2 mi de

agua oxigenada ( H202), después de la eliminaci<Sn de] exce- 

so de sodio y calentando 10- 15 min., eliminar& ésta inter- 

ferencia. 

En ocasiones, en el transcurso de la valoraci6n, la forma- 

ci6n de poirmeros esquematizados por la ecuaci6n ( 5), in— 

terfiere. En éstos casos, la adici<Sn de 1- 2 mi de nitro— 

benzeno, elimina ésta interferencia, puesto que secuestra

el halogenuro de plata que se va formando y aumenta la sen
sibilidad del método de detecciU. 

Todos los reactivos usados, deben estar exentos de hál6ge- 

nos, tanto como sea posible y el sodio debe ser limpiado - 

cuidadosamente para cada determinaci6n, para eliminar el - 

posible hal6geno ( usualmente cloro), tomado de la atm6sfe- 

ra. En la mayoría de los casos, una determinaci6n de un - 

blanco evitará dificultades con reactivos contaminados. 



1 1 1 . - Sensibi Hdad del mé todo. 

A pesar de que las mediciones amperométricas de halógeno - 

p. e.: ión cloro), pueden ser hechas usando electropodos - 

Fischer con electrodos de platino, para detectar 1 ug de - 

cloro, esta sensibilidad no es nescesaria para el anánli-- 

sis de formulaciones, donde generalmente 0. 5 9 de material

activo son requeridos como mrnimo. 

IV .- Discusión del método. 

La determinación de hal6genos totales por este método, - 

Stepanow modificado), tiene la desventaja primaria de no - 

ser especrfica. Es decir, este método falla en distinguir- 

la móJécula de material activo en la formulación de otros - 

productos o moléculas orgánicas halogenadas. Sin embargo, - 

éste método es recomendado para plagui»cidas, tales como, - 

los enumerados en la tabla ( 3) y aprobado desde su publica

ci6n, ( nos referimos al método original), en: Manual de la

W. H. O., Manual de Métodos Oficialesa A. O. A. C., emp,leados - 

por varias compañi*as y reconocido por la Dirección General

de Normas, S. I. C., Comisión Panamericana de Normas Técni— 

cas ( COPANT). 

As¡ mismo, el experimento ( A), muestra la correlación exis

tente entre el método de Stepanow original y el modificado

en la valoración de una formulación de plaguicida ( Endrin - 

19. 5% C. E.) 
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TABLA 3

Acido 2, 4- Diclorofenoxiacático

Acido 2, 4, 5- Triclorofenoxiacético

Aldrin

Birlane

Cloranil

Clorfenamidina

Clorobenzilato

Cloropropilato

Dactal

D. D. D. 

D. 0. E. 

Dieldrin

Di mi te

Dursban

Endri n

Esteres de] ácido 2, 4,- D

Esteres de] ácido 2, 4, 5- T

Esteres de] ácido 4- Amino- 2, 4, 5- Tricloropicol ínico

Gardona

Hexaclorobenceno

Ke1thane

Lindano

Piclorám

Propanil

Ronnel

Thiodan. 
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C I
CII

0 H - C -H Cl- - CI

Cl
CI

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. 

CUANTEO.- Cloro total: pesar 2. 5 9, aforar a 100 m1 con aceto- 

na 5% en hexano, aircuota de 25 m], procesar Stepa— 

now:( a) modificado. ( b) original. ( bl) con isopropa- 

no]. ( b2) con metano]. 

1 mi AgNO 3 N/ 10 = 6. 348 m9
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RESULTADOS

a

V MI AgNO3 N/ 10 5. En d r í n Muestra V MI AgNO3 N/ 10 Endrin

19. 2 19. 50 1 19. 2 19. 50

19. 3 19. 57 2 19. 2 19. 50

19. 8 20. 11 3 19. 8 20. 17

20. 0 20. 31 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 19. 39 lo 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 so 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 79. 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. 7 19. 39

19. 2 19. 50 21 19. 2 19- 5,01

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 79. 57 25 19. 2 19. 50

492. 06 491 . 68

Y= 19. 6824 i= 19. 6672



V m1 AgNO 3 N/ 10 Endrin Muestra V m] AgN 03 N/ 10 Endrin

19. 2 19. 50 1 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 9 19. 0 19. 29

19. 1 19. 39 lo 19. 1 19. 39

20. 0 20. 31 11 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 19. 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

7= 19. 6668 7=19. 6548
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b2) 
V MI Ap-NO3 N/ 10 Endrin Muestra V m1 AgNO N/ 10

3 Enci - 7r li 1

19. 1 19. 39 7 79. 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 4 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 19. 1 19. 39

20. 0 20. 31 lo 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 73 20. 1 20. 31

19. 3 19. 57 14 19. 0 19. 29

20. 2 20. 51 15 20. 1 20. 41

19. 3 19. 57 16 19. 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 79 19. 0 19. 29

19. 3 19. 57 20 19. 0 19. 29

19. 3 19. 57 21 19. 1 19. 39

79. 2 19. 50 22 19. 2 19. 50

19. 2 19. 50 23 19. 3 19. 57

19. 3 19. 57 24 79. 2 í9. 50

19. 1 19. 39 25 19. 2 19. 50

492. 19 490- 50

7=19. 6876 7= 19. 62
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a) 

Xn X
2

Xn - 7 ) Muestra Xn - X i

Xn - 
y ) 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 4 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 lo 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 Or. 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= C- 2 0 - 1562= q- 2

0. 3827= - 0. 3952= cr

0. 0153 = es 0. 0158 = e, 

Confiabilidad= + 0. 084
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1 x
n Xn ) Muestra Xn - X Xn _ X ) 

2

0. 1668 0. 0278 1 0. 4548 0. 2068

0. 1668 0. 0278 2 0. 3648 0. 1380

0. 3332 0. 1110 3 0. 3452 0. 1191

G. 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 lo 0. 2648 0. 0701

0. 6432 0. 4137 11 0. 7552 0. 5703

0. 6432 0. 4137 12 0. 3452 0. 1791

0. 1668 0. 0278 13 0. 4548 0. 2068

0. 7432 0. 5523 14 0. 3452 0. 1791

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 21 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

0 . 1 236= C- 2

4. 3098/ 25

0 - 172 3= g- 2

0. 3575= u- 0. 4751= T- 

0. 01406 --es 0. 0166= c, 

Confiabilidad= + 0. 082
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b2) 
Xn - x k1 X

in - 

y ) 
2

Muestra Xn - 
x

Xn - 
5c ) 2

0. 2976 0. 0885 1 0. 33 0. 1089

0. 1876 0. 0351 2 0. 12 0. 0144

0. 2124 0. 0451 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. 0451 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 14 0. 33 0. 1089

0. 8224 0. 6763 15 0. 79 0. 6241

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. 0351 23 0. 05 0. 0025

0. 1176 0. 0138 24 0. 12 0. 0144

0. 2976 0. 0885 25 0. 12 0. 0144

3. 4855125 3. 8080/ 25

0. 1394-- C- 2 0. 1523= c-2
0 - 3732= T- 0 - 3903= C- 

0. 01492= e.s 0. 015612= es

Confiabilidad= + 0. 081



DESHALOGENACION ALILICA

Antes de comenzar la revisi6n de los siguientes métodos anair

ticos, debemos primeramente establecer el concepto de hal6geno alrli

co. 

Debemos diferenciar fundamentalmente, entre lo que es un halo

genuro arílico y qué es un alqurlico; ya que la mayorra de éstos ti] - 

timos, son a quienes llamaremos en este trabajo: halogenuro al*ilico. 

Como en la mayorra de los plaguicidas halogenados, el hal6ge- 

no más comunmente usado es el cloro, no referiremos a éste hal6geno

en lo futuro. 

Haloqenuros arilicos, son aquéllos compuestos que contienen - 

hai6geno unido directamente a un anillo aromático, mientras que un ha- 

loqenuro alqurlico, son aquéllos compuestos de f6rmula general R - X, 

donde R es un grupo alquilo simple o substiturdo y X es hal6geno. 

Estos halogenuros pueden sufrir cuatro diferentes tipos de - - 

reacciones, las cuales sirven como arma analítica para distintas va— 

riedades de plaguicidas: 

a).- Reducci6n. 

b).- Substituci6n nucleofrlica. 

c).- Eliminaci6n. 

d).- Deshidrohalogenaci<5n ( eliminaci6n 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 i3n hidr6geno, ésto es, por la gran acidez de los halo
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genuros hidrogenados. 

Cuando se une a un átomo de carbono, el hal6geno puede ser - 

rápidamente desplazado como i6n 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 nicleo con

el cual puedan compartir sus electrones. 

Los reactivos básicos ricos en electrones, son llamados nd-- 

cleofrlicos y la reacci6n trpica de los halogenuros de nIquilo es, 

la substituci6n nucleofrlica: 

R. X + Z- R -- Z + X - ( 5) 
reactivo grupo

nucleof7lico saliente

Para describir la facilidad de desplazarniento de los iones - 

halogenuros débilmente básicos, nos referiremos a ellos como buenos

grupos salientes. Los halogenuros de alquilo, reaccionan con un -- 

gran nUero de reactivos nucleofilicos, ambos, orgánicos e inorgáni

cos, para dar una gran variedad de productos. 

Consideremos ahora la eliminaci6n. 

Ahora diremos que los halogenuros de alquilo, principalmente

OS terciarios, pueden disociarse en iones haluro e iones carbonio. 

Por lo tanto, se puede aseverar de que existen dos mecanismos de -- 

deshalogenaci6n, substituci6n y eliminaci6n. 

La eliminaci6n, es la formaci6n de un alqueno mediante la -- 

eliminaci6n de los elementos de] halogenuro hidrogenado. Es decir, 
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incluye fa eliminaci(5n de] átomo de haliSgeno junto con un átomo de - 

hidr6geno dtl carbono adyacente, al cual se une el hali5geno, con - 

una base fuerte como reactivo. 

I I I I

CC — + 0 _CdC. -- C== C— + X—+ 

H H

El mecanismo de la reacci<5n, lo explicaremos más detalladamen

te, cuando se revise la valoraci6n de D. D. T. 

La funci6n de] i6n hidr6xido, es la de atacar la uni6n hidr6- 

geno de] carbono; simultáneamente, un i<5n haluro se separa y un do— 

ble enlace se forma. Debemos señalar que a diferencia de las reac— 

ciones de radicales libres, el rompimiento de los enlaces C - H y - 

C - X, ocurren en forma asimétrica: el hidr6geno pierde sus electro- 

nes con el carbono y el hal6geno retiene ambos electrones. Los elec

trones cedidos por el hidr(59eno son hábiles de formar el doble enla- 

ce ( enlacq pi), entre los átomos de carbono. 

X. 1 1
C— C: : C— + T+  0

Veamos ahora los factores que ayudan a ésta reacci<Sn. 

a).- Primero, existe la formaci6n de un enlace entre el i6n

hidr6geno y el hidr6xido de la base fuerte. 

L).- Existe la formaci6n de] enlace pi, el cual a pesar de

débil, provee aproximadamente 60 Kcall mol de energra. 

c).- Finalmente ( y éstos es extremadamente importante), exis- 

te la energía de solvataci6n de los iones haluros. El - 
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alcohol al ¡ cual que el agua, es un solvente polar. Un i6n 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 í6n negativo ( fig. 3). 

R \__ / o

N

50(- 0) 01

RQ <
R 

Fig. 3
Interacci6n í n- dipolo: i6n haluro solvatado. 

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

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

Una vez comentado las bases generales de algunas de las reac- 

ciones trpicas de este tipo de halogenuros, pasaremos a detallar los

siguientes métodos aríairticos. 
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DESHALOCIENACION ALILICA

Este método está basado en la propiedad desde el punto de vis

ta qur. íco de ciertos plaguicidas, para liberar un ha] 4eno alrlico

hal6geno lábil), de su molécula en un medio fuertemente ácido. Den

tro de esta categorra de halogenuros al qu ri icos , éste es, un método

de reducción, en el cual el hal6geno es substiturdo Por un átomo de

hidr6genú, permaneciendo el esqueleto de carbono intacto, como se es

quematiza en la reacci6n ( 8). 

RA + A 9+ R - N + Ag + x- ( o ) 

Es decir, este es ya un método. selectivo, pues nos es itil pl

ra la determinación de] i6n halogenuro lábil presente ( no halogenuro

total) en forma cuantitativa. 

0 sea, la dnica condici6n para poder aplicar éste método a al

guna formulación de plaguicidas halogenados, es que el átomo de hal(5

geno posea una actividad tal, que sea posible determinarlo, liberán- 

dolo de la molécula en medio altamente ácido. 

La determinación final, puede hacerse en forma gravimétrica, 

o bién, indirectamente por potencíometrra de la cantidad de halogenu

ro de plata forínado a partir de la reacci6n de] acetato de plata y - 

el átomo de halogenuro libre. 

Un ejemplo clásico, para esquematizar esta reacci6n, lo es el

Heptacloro. 

Cl
I

Cl
C I

ICCI AgNOI/ AcOH C1A HNO., 
Ag Cl + CIC Cr + ACOAg HNO3 ( 9) 

C 1, C1 C1 C1
C1

35 - 



METODO RECOMENbADO

a) Principio. 

El método para los productos mencionados en la tabla 4, es el m(5 - 

todo de deshalogenaci(5n alrlica, basado en la determinaci6n de] - 

hal(5geno alilico de la molécula y su determinaci6n potenciorrétri- 

ca indirecta de] halogenuro de plata. 

b) Reactivos. 

Nitrato de plata en ácido acético soluci6n 0. 1 N. Disolver 17 -- 

gramos de AgNO3 R. A. en 100 m] de agua destilada, añadir 56 mi de

1: 1 ( por voltimen) de HNO 3 y dilutr a 1000 mi con ácido acético -- 
glacial . 

Acido clorhídrico soluci6n 0. 1 N. 

c) Aparatos. 

Matraces deebul 1 icidn: 125 mi , fondo plano, boca labiada. 

Buretas 50 mi

Vasos pp 400 m] 

Parrillas eléctricas

Potenci6metro, medidor pH rango 0- 14. 

Electrodos de vidrio y Aq- AgCl. 

d) Método de trabajo. 

1.- Preparaci6n de la muestra y análisis. 

Pesar exactamente la cantidad de material indicada en la mono

grafra, col6quela en un matraz de 125 mi y por medio de una - 

bureta, añada exactamente 50 m] de solucidn de nitrato de pla

ta, en ácido 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 de] matraz cuidadosamente a un vaso - 

de pp. 400 m], lavando con suficiente agua y titule potencio

métricamente con soluci6n de HCI N/ 10, usando electrodos de

vidrio indicador y Aq- AgC1 como referencia. 

Calcule el contenido de halogenuro lábil en la muestra, a -- 

partir de] ndmero de milílítros de nitrato de plata residual. 

11.- Discusi6n de interferencias. 

En ocasiones, formulaciones de plaguicidas polvo, impiden la

determinación de] material activo en forma directa, por lo - 

que para esto , es recomendable, hacer una disoluci6n de] ma

erial en hexano- acetona ( 95: 5), y procesar una aircuota de

esta solución. 

M.- Sensibitidad de] método. 

Para el análisis de formulaciones, generalmente se requieren

detectar 0. 5 9 de material activo como mrnimo y éste método
provee una precisi6n de +— 0. 3 % a estas concentraciones. 

IV.- Discusi6n del m6todo. 

La determinaci6n de plaguicidas halogenados por este método, 

es especifico para aquéllos cuya molécula contiene un hal6- 

geno lábil, por lo que es factible distinguir entre produc— 

tos halogenados entre sr. Sin embargo, es tan s(Slo método - 

oficial para las formulaciones de heptacloro y puede ser tam

bién aplicado a productos como los enunciados en la tabla 4. 
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Asi* mismo, el experimento ( B), muestra la determinaci6n de hep

tacioro en una formulaci6n de Heptacloro 2. 5% Granulado. 

Si tomamos en cuenta, que el heptacloro en grado técnico, tiene

apenas una pureza de 75%, ésta reacci6n al ser especrfica para hepta - 
cloro, permite evaluar el contenido de material activo, ya que las de

más impurezas al ser cloradas darran valores más altos si se analiza- 
ran por cloro total. 

Cl

CI - C - Cl

Ci CI

N. C. - Heptacloro

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

P. M. - 373. 239

FORMULACION.- 2. 5% Polvo. 

CUANTEO.- Cloro total: pesar 10 9, aforar a 100 m] con acetona 5% 

en hexano, ir,, ota de 25 mi procesar Stepanow modificado. 

1 m] AgNO3 NIIO = 3. 9989 m9
Cloro alilico: pesar 20 g., aforar a 100 mi con acetona 5% 

en hexano, a¡ rcuota de 50 m), más 25 mi de soluci6n AgNO3
en AcOH N/ 10, refluir 30 min., titular con HCI N/ 10. 

I nil HCl N/ 10 - 27- 9992 mg
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RESULTADOS

Cloro tor3!: FACTOR CORREGIDO Al 75% 

V mi AgNO3 N/ 10 1 % Heptacloro Muestra V m] AgNO3 N/ 10 Heptaclorc

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

j6. o 2. 55 6 16. 0 2. 55

16. 0 2. 55 7 16. 0 2. 55

16. 0 2. 55 8 16. o 2. 55

15. 8 2. 52 9 15. 8 2. 52

15. 8 2. 52 lo 15. 8 2. 52

16. 0 2. 55 11 16. 0 2. 55

16. 2 2. 59 12 16. 2 2. 59
16. 0 2. 55 13 16. 0 2. 55

15. 2 2. 43 14 15. 2 2. 43

16. o 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. o 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 21 16. 2 2. 59

16. 2 2. 59 22 16. 2 2. 59

16. 0 2. 55 23 16. o 2. 55

15. 8 2. 52 24 15. 8 2. 52

16. 0 2. 55 25 16 o 2. 55
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Cloro alilico: 

V m] AgNO3 N/ 10
V MI HCI N/ 10

Heptacioro Muestra V m] AgNO3 N/ IC
V MI HCI N/ IC

Heptaclorc

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

g. o 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

g. o 2. 51 lo 9. 0 2. 51

8. 6 2. 40 11 8. 6 2. 40

8. 6 2. 40 12 8. 6 2. 40

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. 35 16 8. 4 2. 35

8. 5 2. 37 17
1

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 Nirnero Heptacloro Impurezas

11

Absoluto de Impurezas 1
1 2. 37 0. 12 4. 8

2 2. 43 0. 0 0. 0

2. 43 0. 06 2. 4. 

4 2. 40 0. 12 4. 8

5 2. 43 0. 09 3. 6

6 2. 51 0. 04 1 . 6

7 2. 46 0. 09 3. 6

8 2. 46 0. 09 3. 6

9 2. 46 0. 06 2. 4

lo 2. 51 0. 01 o. 4

11 2. 4o 0. 15 6. 0

12 Z . 40 0. 19 7. 6

13 2. 37 o. 18 7. 2

11 1 2. 37 0. 06 2. 4

15 2 - 37 0. 18 7. 2

16 2. 40 0. 12 4. 8

17 2. 37 0. 22 8. 8

18 2. 40 0. 15 6. o

19 2. 37 0. 25 10. 0

20 2. 43 0. 09 3. 6

21 2. 49 0. 10 4. o

22 2. 46 0. 13 5. 2

23 2. 46 0. 09 3. 6

24 2. 40 0. 18 7. 2

25 2. 43 0. 12 4. 8
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Interpretaci6n de Resuitados. 

Si se observan cuidadosamente los resultados de concentraci6n

de Heptacloro en cada muestra por ambos métodos, podemos tabular aho

ra si, la concentraci<5n de Heptacloro determinada selectivamente por

cloro lábil y la concentraci6n de impurezas halogenadas, determinada

por hal6genos totales. 

Es decir, que la deshalogenaci6n afflica nos es selectiva y - 

de gran utilidad para la determinaci<5n de impurezas en este tipo de

productos. 

TABLA 4

Aatrex ( Gesaprim) 

Chlorazina

Chlordano

Oyrene

Heptacloro

S imaz i na
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DESHIDROHALOGENACION ALCALINA EN MEDIO ALCOHOLICO

Ccao otro ejemplo de halogenuros alquilicos, éste tipo de mé- 

todo enalrtico corresponde a la reacci n caracterrstica de substitu- 

ci5n nucleofrlíca. 

A a 1 i cernos cu i dadosamen te 1 a reacc i 6n. 

Este es otro ejemplo y otro método de valoraci6n de hal6genos, 

que forma parte de los métodos selectivos, ya que mediante éste, es

posible determinar compuestos que tengan hal6geno orgánico en su mo- 

lécula, pero que por la posici&n y reactividad de éste hal6geno, se

sufre cuantitativamente una reacci6n de deshidrohalogenaci6n en me— 

dí.o alcch6lico y en condiciones alcalinas. 

T Dmemos como ejemplo caracteristico y especrfico el D. D. T., y

su reacci6n con hidr<Sxido de sodio: 

CI _( D_ CH —< D—CI4- NIOH=- Ci— VH —< 1 1+ laCI + 

C1— C– Cl

1 + H 0 ( 10) 
íll 2

Esta reacci6n se lleva a cabo en alcohol ( oxitol), en el cual

ambos reactivos son solubles. 

La substituci6n nucleofriic,, puede llevarse a cabo por dos - 

mecanismos diferentes: 

a) SN 1

b) SN 2

La reacci6n SN 1, procede con una racemizacidn y depende de - 

la rapidez de formaci6n de un i( Sn carbonio, en donde la con— 

centracio5n de CH~ esbaja, y por lo tanto, la reactividad es: 
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al i 1 , benci 1 > 3 > 2 > 1 , para R - X. 

La reacci6n SN 2 procede con inversi6n estequimétrica y depen- 

de, por lo tanto, de factores estéricos, en el cual el orden de reac- 

tividad es para R - X : 1 > 2 Y 3 - 

Para análogos, de] D. D. T., puede considerarse que el mecanismo

de reaccidri, es favorecido por la presencia o posici6n de hal6genos 1* 

2 15 3 , de donde la naturaleza de] reactivo nucleomico y la pola- 

ridad de] solvente juegan un papel importante. 

Por ejemplo, el et6xido de sodio favorece SN 1 y el OxitOl SN 2, 

por lo que ésta mezcla de condiciones de reacci6n, asegura una confia

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

METODO RECOMENDADO. 

a) . - fLjD.=, 

El método recomendado para los productos de la tabla ( 5), es el

deshidrohalogenaci6n alcalina en medio alcoh6lico, basado en la

reacci6n de substituci6n nucleofrlica de] halogenuro alqurlico

y su detecci6n como i6n haluro potenciorrdtricamente con nitrato

de plata. 

b).- Reactivos. 

Hidr6xido de sudio R. A. 

2- Metoxietanol ( oxitol). 

Nitrato de plata, soluci6n O. IN
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c).- Aparatos. 

Matraces de ebullicii5n: 125 mi, fondo plano, boca labiada. 

Buretas 50 m]. 

Vasos pp. 400 mi. 

Parrillas eléctricas. 

Potenci6metro, medidor pH rango 0- 14

Electrodos de vidrio y Aq- AgC1

d).- Método de trabajo. 

Pesar exactamente 1. 0 9 6 equivalente a material técnico, agre- N

gar 20 mi de oxitol y 5 perlas de sosa previamente disueltas en

agua ( mi`nima cantidad de ... ), poner a hervir durante 15 minu— 

tos, agregar un poco de agua para detener la reacci6n. 

Traspasar el contenido de] matraz cuidadosamente a un vaso pp. 

400 m], lavando con suficiente agua y titule potenciométricamen

te con soluci6n de AgNO3 N/ 10, usando electrodos de vidrio indi

cador y Aq- AgC1 como referencia. 

Calcule el contenido de hal( 59eno lábil en la muestra a partir -- 

de) nimera de mililítros usados en la valoraci<Sn. 

e).- Discusi6n de interferencias. 

Cualquier compuesto con halogenuro lábil en éstas condiciones - 

en la molécula interferirá; así* como azufre, el cual forma S - 

y se elimina con H202, en la forma descrita previamente en el

método de Stepanow modificado. 

f).- Discusi6n de] método. 

La determinaci6n de piaguicidas halogenados por éste método, es

45 - 



especifica para aquéllos con éste tipo de halogenuro lábil, por

lo que es factible distinguir entre productos halogenados en la

misma formulación. 

Asi , nismo, la tabla ( 6), muestra el porcentaje de cloro hidroli

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

TABLA 5. 
A rami te

Barbán

B. H. C 

B i d i s i n

Bromuro de metilo

Captan

Carbyne

C. D. A. A. 

Cloropicrina

Dalapon

D. D. T. 

D. F. D. T. 

Dibrom

Dibromometileno

Dicioropropano

D i folatán

Dylox

Dyrene

Erbon

Euparen

Fluometurón

Hexacioroacetona

Imugán

Ke1thane

Lambral

Lindano
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Con ti nJa
TABLA 5. 

Metoxicloro

Nemagdn

Perthane

Phaltan

Ramrod

Rothane

T. C. A. 

Trifularin

TABLA 6. 

Aramite ............................... 9. 49% cloro hidrolizable 1
B. H. 0 . ...................... ......... 36. 5% 

D. D. T. .... ................. . 10.( r/. 

D. F. D. T . .............................. 11. 0Y. 

Lindano.............. ................ 36. 57. 

Metoxicloro........................... io. 6,y, 

Perthane .... —.. ...................... 11. 6% 

Rothane.............. . ................ 11.. 1% 
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CI— CD— 7H --- Cl

CiTI

II

N. C. - D. D. T. 

N. Q. - 1, 1, 1- Tricloro- 2, 2- bis ( p- clorofeniO- etano. 

P. M. - 354. 5

FORMULACION.- 50% Polvo. 

CUANTEO.- Claro total: pesar 1. 0 9, aforar a 100 m] con hexano, 

alrcuota de 25 mi, procesar Stepanow modificado. 

1 mi AqNO3 N/ 10 = 7. 09 mg

Cloro lábil: disolver 5 perlas de sosa en un matraz con

el mínimo de agua destilada; pesar 1. 5 9 de material, más

20 mi de oxitol, ponerlo a hervir durante 30 minutos, aci- 

dificar y titular con AgNO 3 N/ 10. 

1 m] AgNO 3 N/ 10 = 35. 45 m9

U
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RESULTADOS. 

Cl -.,ro total: 

V mi AgNO3 N/ 10 D. D. T. Muestra V MI AgNO3 N/ 10 D. D. T. 

17. 4 49. 34 1 17. 5 49. 63

17. 5 49. 63 2 17. 4 49. 34

17. 6 49. 91 3 17. 6 49. 91

17. 3 49. 06 4 17. 6 49. 91

17. 5 49. 63 5 17. 6 49. 91

17. 6 49. 91 6 17. 4 49. 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 49. 34

17. 6 49. 91 lo 17. 3 49. 06

17. 0 48. 21 11 17. 0 48. 21

17. 7 50. 19 12 17. 2 48. 87

17. 6 49. 91_ 13 17. 6 49. 91

17. 6 49. 91 14 17. 6 49. 91

17. 0 48. 27 15 17. 0 48. 21

17. 3 49. 06 16 17. 0 48. 21

17. 3 49. 06 17 17. 1 48. 49

3. 6 49. 91 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 49. 34 21 17. 6 49. 91

17. 6 49. 91 22 17. 6 49. 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

7=49. 48
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Cloro lábil: 

V m] AgNO3 N/ 10 D. D. T. Muestra V mi AgNO3 N/ JO D. D. T. 

20. 8 49. 34 1 20. 8 49. 34

21. 2 50. 19 2 20. 8 49. 34

21. 2 50. 19 3 21. 2 50. 19

21. 1 49. 91 4 21. 1 49. 91

21. 1 49. 91 5 21. 1 49. 91

21. 1 49. 91 6 21. 1 49. 91

20. 7 49. 06 7 20. 8 49. 34

20. 7 49. 06 8 20. 7 49. 06

20. 9 49. 39 9 20. 9 49. 39

20. 9 49. 39 lo 20. 9 49. 39

20. 3 48. 21 11 20. 8 49. 34

20. 7 49. 06 12 20. 5 48. 44

20. 7 49. 06 13 20. 7 49. 06

20. 7 49. 06 14 20. 7 49. 06
21. 1 49. gi- 15 21. 0 49. 63
21. 0 49. 63 16 21. 1 49. 91
20. 9 49. 39 17 20. 9 49. 39

20. 9 49. 39 18 20. 9 49. 39
90. 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 48. 87
20. 7 49. 06 23 20. 6 48. 87
20. 7 49. 06 24 20. 7 49. o6

20. 7 49. o6 25 20. 7 49. 06

1233- 90/ 25

7=49- 35
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Interpretaci6n de resultados. - 

De la observaci6n 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 lábil, se puede presuponer una contamina

ci6n por otro organohalogenado, lo cual es factible de comprobarse - 

por Cromatografia de Gases. 

OBSERVACIONES. 

El método de valoraci6n por cloro lábil, es aplicable prefe— 

rentemente a formulaciones en las cuales el producto de los enuncia- 

dos en la Tabla ( 5), o en éste caso D. D. T., sea el producto anico, - 

ya que por ejemplo, en algunas formulaciones de uso actual como PM -- 

DDT 6 Toxafeno- DDT, la reacci6n no es de] todo fácil de llevarse a - 

cabo y es aqur donde se prefiere seguir el de hal6genos totales por

Stepanow modificado. 
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Cloro total: 

Xn - z xn ~ 7 )
2

Muestra Xn - . x Xn - 3( ) 
2 1

0. 14 0. 0196 1 0. 27 0 - 0729

0. 15
1 .

0225 2 0. 02 0. 0004

0. 43 0. 7849 3 0. 55 0. 3025

0. 42 0. 1764 4 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. 7849 lo 0. 30 0. 0900

1. 27 1. 6129 11 1. 15 1. 3225

0. 71 0. 5041 12 0. 49 0. 2401

0. 43 0. 1849 13 0. 55 0. 3025

0. 43 0. 1849 14 0. 55 0. 3025

1. 27 0. 6129 15 1. 15 1. 3225

0. 42 0. 7764 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. 0796 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 , 11+ 0 0196 25 0. 02 0. 0004

6. 6428/ 25

0. 265712= T-2
0. 515472= ( r

0. 020618= es

8. 5574/ 25

0. 342296= 9- 2

0. 585060-- w- 

0. 023402= as

Confiabilidad= + 0. 169
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Cloro lábil: 

x - y x
n - 

z ) Muestra x - x x - y )
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 4 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 lo 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. 0841

0. 29 0. 0841 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. 01 0. 0001

0. 47 0. 2209 22 0. 48 0. 2304

0. 47 0. 2209 23 o. 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= G- 2 0. 185132= a-2

0. 391954-- C- 0. 430269- a- 

0. 015678= es 0. 017210--e, 

Confiabilidad= + 0. 094
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DESHIDROHALOGENACION EN MEDIO ACUOSO

Existen otro grupo de halogenuros que no son de] todo aromáti- 

cos, ¡ os halogenuros de vinilo, compuestos en los cuales el halogenu- 

ro está 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

Dimecr6n

Tri -A] late

D. D. V. P. 

Phosphamid6n

Estos compuestos, en la rama de los plaguicidas, se les puede

considerar como plaguicidas halogenados derivados de¡ éster de] ácido

4 osf i Ico. 

Se ha mencionado ya que existe la posibilidad de llevar a cabo

deshidrohalogenaci6n en medio acuoso, por ser éste solvente polar y - 
f9cilitar la solvataci6n del ii5n haluro. Sin embargo, no existe en - 

la actualidad alguna variedad de plaguicida que sea analizado en base
a ésta reicci6n ( aradio acuoso) y s6lo se emplea agua como medio de di

suiución, para aquellos plaguicidas que se presentan en forma de halo

hidratos ( generalme—te clorhidratos), y en este caso, el método con— 

siste en ¡ a valoraci n, tanto de la sal como de la base libre. 

Es tan s6lo un método, si se pudiera denominar, de neutraliza- 
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ci6n aunque correctamente deberramos decir, de precipitacii5n de la - 

sal con nitrato de plata soluci6n. 

a).- React, vos. 

Nitrato de i- ta solucio5n O. IN. 

b).- Aparatos. 

Buretas 50 mi

Vasos pp. 400 mi

Potenci(5metro medidor pH, rango 0- 14

Eiectrodos de vidrio y Aq- AgC1

c).- Métnd- de trabaio. 

Pesar el equivalente a 500 m9 de la sal, colocarlos en un vaso

de pp. 400 m], agregar 50 mililitros de agua destilada y titu- 
lar potenciométricamente con AgNO 3 N/] O, usando electrodos de

vidrio indicador y Aq- A9C) como referencia. 

d).- Discusi6n de¡ método. 

Esta valoraci(5n es tan solo indicativa de la cantidad de sal -- 
presente, pero es confiable para la extrapolaci6n a cantidad de
base libre, por lo que ésta altima podrá valorarse por el m¿ to- 

1

do especi`fico para ella, en el caso de querer confirmar los re- 

sultados. 

La tabla ( 8), muestra algunos de los productos que aparecen - 

dentro de la categorra de sales halogenadas solubles en agua. 
TABLA 8. 

1
Diquat ( díbromuro) 

Fenur6n ( tricioroacetato) 

Galecr45n ( clorhidrato) 

Paraquat ( dicloruro) 1
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METODOS DE COMBUSTION

En ésta sección, nos concretaremos tan s6lo a mencionar las - 

diversas técnicas de corribustidri en el análisis de haluros, éstos en

forma de plaguicidas y de las diversas ventajas y desventajas de ca- 

da uno de ellos, para dejar tan sólo al qurmico analista, la selec— 

ci6n de acuerdo a las facilidades con que se cuente. 

La combustión, es altamente efectiva, pero un rriétodo difrcil- 

mente selectivo. Los halógenos, P, S, C, H, así como metales, pue— 

den ser determinados previa descomposicidri por combustidri seca. 

Los hal6genos, unidos orgánicamente, forman usualmente el ha- 

luro de hidrógeno durante el proceso de combustión. 

La combustión seca, usando aire u oxrgeno, sólo requiere de - 

pequeñas cantidades de hal6geno para el análisis. 

Los reactivos tales como amonlaco liquido, sodio metálico, va

rios alcoholes y solventes tales como éter, están raramente libres - 

de hal6genos, por lo que será necesario controlar la pureza de los - 

mismos. 

Debido a que sólo las sales presentes en la solución final -- 

son aquellas contriburdas por la solución absorbida dilurda, la con- 

centrací6n de la solución final a tan sólo unos mililitros, es rápi- 

damente detectada y ayuda a la sensitividad de] método de detección. 

Debido también, a que pigmentos, ceras u otros materiales, 

son convertidos a dioxido de carbono y agua por la combustión , la

solución final es factible de ser determinada por el método clásico

de Volhard, con indicador externo. 
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La sensitividad del método puede alargarse por seleccidn de] - 

método que permita el uso de grandes cantidades de muestra. 

El costo de ésta técnica, puede ser de apreciable valor con -- 

respecto al tiempo de] análisis. Donde Uicamente se analizan un ntl- 

mero limitado de muestras, 4sto puede ser de pequeñas consecuencias; 

pero un programa de hasta varias decenas de muestras, puede hacer los

perrodos de combustio5n prácticamente cortos. La operaci6n simultánea

de varias piezas de aparatos,' puede incrementar el inémero de análisis

por dia. 

Son varios los métodos de combusti6n: 

1.- Combustión seca. 

a), Vasos sellados: Tubo de Carius

Bomba de Parr

Frasco de Sch5niger

b).- Vasos no sellados: Aparato de Coulson

Aparato de Wickbo] d. 

2.- Combusti6n hilmeda. 

La bomba de Parr, o bomba de per& ido, usando presi6n, calor y un

agente oxidante vigoroso, tal como el peri5xido de sodio, es el más

ampliamente usado en la actualidad para el análisis de formulaciones. 

su utilidad no se limita tan sólo a la determinación de hal6genos, si

no que actualmente, es empleada más frecuentemente para determinacio- 

nes de fósforo y azufre. 

En el caso de hal6genos, el tamaño de la muestra es de aproximada- 

mente 300 mg. 
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REACCIONES DE DEAMINACION

INTRODUCCION. 

Existen varios métodos para la determinaci6n de aminas, amidas

y imilares productos nitrogenados, que Son componentes estructurwí as

de varios plaguicidas. 

Existen en el mercado nacional, asr mismo, una gran variedad de

plaguicidas, cuya caracterrstica es la de presentar nitriágeno en su mo
lécula, pudiendo estar como: aminas, amidas, grupos nitro, oximas, -- 

cianatos, tíocianatos 6 bién, en anillos como azinas. Este grupo de

plaguicidas ocupa en la actualidad el 20. lugar de demandas y por lo
tanto, la selecci6n y aplicaci6n de sus métodos analrticos es de suma
importancia. 

Es importante hacer notar, que si bién el principal problema en

el caso de plaguicidas organo halogenados, era la contaminaci6n por -- 

otros productos similares, en el caso de plaguicidas nitrog
1

enados ( la

gran mayoria), el principal problema lo es la estabilidad, por lo que

se harán consideraciones en cada método, para determinar la presencia

de derivados no activos de] plaguicida. 

Dentro de ésteogrupo de piaguicidas, encontraremos a las siguien

tes categorías: 

1.- Carbamatos, de estructura general. 

0— C
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2.- Formamidinas, 0 compuestos similares a la ciorfenamidina. 

C 1 N - C H- N' C N3

C N3 C H3
3.- Fosfamidas, de estructura básica. 

R- 0 --- P ;,, 
0

N N2
4.- Ureas substituidas, de fórmula general. 

R1,, 
N ---

C1-0

R
1, 1*1 "

N/ R3
2 -' R4

5.- Compuestos heterocrclicos con nitrt5geno en el ciclo, subs- 

tituidos por aminas o amidas. 

6.- Compuestos diversos aminados alif9ticos y arom9ticos no he
terociclicos. 

Son tan s( Slo éstas categorras, las que son objeto de] presente

capítulo y son básicamente tres, las técnicas de deaminaci3n para su -- 
anál ¡ si s: 

a).- Hidr6lisis alcalina

b).- Hidri5lisis ácida

c).- ComplexaziJn en medio anhidro. 

La hidr6lisis de amidas es trpica de las reacciones de derivados
de ácidos carboxrlicos. 
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Los compuestos de acilo ( ácidos carboxi*licos y sus derivados), 

sufren como reacci(5n tipica , la subst i tuci(5n nucleof rl ica , en donde - 

NH2 es reemplazado por al9dn otro grupo básico. 

La substituci6n en éste tipo de compuestos se lleva a cabo más

rápidamente que un carbono saturado; sin embargo, muchas de éstas - - 

reacciones no se llevan a cabo usualmente de] todo en ausencia de] -- 

grupo carbonilo como por ejemplo, reemplazo de - NH2 por - OH. 

po W= NH1 l, 0 2
R— C + '- Z — R- C- Z—» R- C +- : w

l-

w 1 \ Z ( en este caso) 

w

El grupo carbonilo ( C = 0 ), gobierna la qurmíca de los carba

matos. Esto sucede en dos formas: 

a).- Acondicionando un sitio para la adici(5n nucleofrlica, y

b).- Incrementando_ la acidez de los átomos de hidr(59eno un¡ -- 

dos al carbono. 

Ahora bién, existen dos factores, el estérico y el electr6nico, 

que hacen al grupo carbonilo particularmente susceptible al ataque -- 

nucleofrlíco. 

En el caso de los compuestos acilu. los factores que lo hacen

susceptible de ataque nucleofrlico, son adernás de los antes menciona- 

dos - 

a).- La tendencia de] oxi*geno a adquirir electrones, debido - 

a la adquisici6n de carga negativa, y

b).- El relativo estado inherente de transici(5n, de¡ trigonal

de] reactante, al tetraédrico de] intermediario. 
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Es el segundo paso de la reacci6n, en el que los compuestos - 

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

El intermediario tetraédrico de ur aldehrdo o cetona, es una

ganancia en un prot(Sn, o sea una adici6n, mientras que en los com- - 

puestos acilo, el grupo (: W), es capaz de regresar al compuesto tri

gonal y el resultado es una substituci6n. 

R 9- H- 
OH

1

C = O + : Z R—C— Z - R— C— Z Aldehido6 Cetana, adición
1 1

R' IV M- 

R \ o- / 0 0

0+ 2— R— C— Z— R— C + : W Compuesto ácido, substitución
w /

C  
1

1w Z

La facilidad con la cual se pierde el grupo (: W), depende de

su basicidad. Entre más débil la base, mejor grupo saliente. 

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

Por lo tanto, la substituci6n acrlica nucleofrlica, se realiza

en dos pasos, con la formaci6n de un compuesto tetraécirico. General- 

mente, la velocidad de la reacci6n, depende de la velocidad de ambos

pasos, pero el primero es el más importante. 

Este, es la formaci6n del intermediario tetraédrico, favoreci- 

do por la adquisici6n de carga negativa. 

El segundo, depende de la basicidad de] grupo saliente (: W). 
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R '
C= O R -

CZ
W- 

W'*' b R - C,' 

o- w C 0 + w
z

Reactante Estado de Intermediario Producto Gpo. salien

trigonal transici6n tetraédrico
te. 

Entre más

llega a ser débil la - 

tetraédrico) base, más

rápido sa- 

1 e. 

Si hay medio ácido ( H+ ), se llega atacar el grupo carbonilo, 

haciéndose entonces más susceptible al ataque nucleofrlico; el oxr9e

no puede ahora adquirir los electrones pi, sin tener que aceptar car

ga negativa. 

z
R ,- H R + * R z R-,, , Z R\ 

C= OH— C C - H: W

OK2

0 z=== 

0w w w

substituci6n acilica nucleofilica en medio ácido. 

Es fácil de entender entonces, que los derivados de ácido son

hidrolizados más rápidamente en medios alcalinos o ácidos que en neu- 

tros; soluciones alcalinas proveen iones hidroxilo, que actaan como - 

un reactivo fuertemente nucleofrlico; soluciones ácidas, proveen iones

hidr6geno, que se unen por sr mismos al oxrgeno carbonrlico y deja a

la molécula vulnerable de ser atacada por un reactivo nucleofruc. más

débil, el agua. HIDROLISIS ALCALINA

o- 
R-,_ 1 0

C= O— R— C— OH— R— C+ : W— RCOO-+ H20

w w OH

LOH
frecuentemente - 62 - 
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HIDROLISIS ACIDA

T + 0 / 0

R- C— R- C- 01-12— R- C 4- H: W + H+ 
w

A I

w w OH2

H20

Q( tamente devilmente
vulnerable nucleotítico

En el caso de las amidas, la hidr6lisis es: 

H " 

R C 0 NH24» 12 0
RCOOH + NH4* 

RCOO + NH3

Aquí, el grupo - NH2, es substitutdo por el - OH. En condicio

nes ácidas, se incluye el ataque del agua a la amida protonada. 

C,-
0 H

Ct,,.

OH
OH

1 0H20R [ R- . 
UM 2— NI-13~ R- C"' + RCOT NH4" 

NH2 NH2 NH2 OH

En condiciones alcalinas, es el ataque de un i6n hidroxilo - - 

fuertemente nucleofrlico a la amida misma: 

0
OH- I

R- C: R- C-- CH— RCOO-+ NH
1- 1 1 3

NF12 NH3

Ahora bién, con respecto al medio de reaccidn, es de esperar, 

que el medio ácido ( alcoh&lico) sea el más favorecido para llevar a - 

cabo la reacci6n. 

En el caso de complexaci3n en medio anhidro, es en realidad - 

una neutralizaci6n ácido -base, pero sus generalidades, así como, meca

nrzmos de reacciSn, se detallarán al hablar en particular de¡ Diazín6n. 
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Algunos plaguicidas son en realLdad bases débiles que no pue- 

den ser valoradas con ácido debido a que no es muy fácil su ioniza— 

ci6n y que previamente son solubilizados en ácidos que son más fuer- 

tes y bases más débiles que el agua, como el ácido acético glacial. 

Estas bases débiles, puestas en éste solvente, se valoran con

ácido percl6rico 0. 1 N preparada con la cantidad correspondiente de

ácido de] 72%, al cual se le adiciuna suficiente cantidad de anhidri

do acético, para reaccionar con el 2& A de agua que contiene. 

Una vez explicados los principios te&ricos de deaminaci( Sn, -- 

procederemos a enunciar los plaguicidas de acuerdo al método analrti

co de deaminaci6n: 

CATEGORIA METODO ANALITICO
EJEMPLO

REPRESENTATIVO

Carbamatos Hidr6lisis alcalina Sevin

Fosfamidas Hidrdlisis ácida Tamar6n

Clorfenamidinas Hidr&lisis lig. ácida Galecr6n

Ureas substiturdas Hidr6lisis alcalina Diur6n

ieterociclicos Complexaci6n en medio Diazini5n

1 1
anh i dr i do

1 1

Debido a que formulaciones de este producto y similares vienen en

forma de algunas sales ( halohidratos), puede llevarse a cabo una

determinaci6n indirecta, por simple neutralizaci6n ácido -base - - 

fuertes. 

A continuaci6n, se evaluarán los diversos métodos propuestos

para ésta categorra de plaguicidas, comparando cada una de ellas con

tra las técnicas oficiales ( en el caso de ser instrumental), presen- 
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tando la evaluacio5n estadrstíca para dicha comparaci3n. 

Así mismo, se hará notación sobre los problemas que se presen

tan m¿ s usualmente, así como, las formas en que pueden sortearse. 

H– CH3

N. C. - Sevin

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

P. M. - 201- 2

METODO RECOMENDADO. 

a).- Principio. 

El método recomendado para el análisis de productos técnico y
formulado, está basado en la hidri5lisis alcalina de¡ Sevin, p l

ra formar metil amina, la cual es recolectada y determinada -- 

analiticamente. 

o— ::
r-- 0

OH

NH— CH3
KOH + 

CO+ CH NH2cc atc. a
Sevin - t Naftol

b).- Reactivos. 

Hidr6xido de potasio IN en dietilen glicol. 

Acido b<5rico 2%. Disuelva 20 9 de H 3803 en agua destilada y - 
diluya a 1000 mi. Caliente a 70 . C, agite y

enfríe a temperatura ambiente. Añada 10 mi. 

de indicador verde de bromocresol al 0. 1% en

metano] y neutralice con HCI N/ 10. 

Acido ciorhUrico O. IN. 
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c).- Monte un aparaio, como el indicado en la fig.( 4). 

d).- Técnica. 

En el matraz de ebuilici6n, colocar la cantidad de muestra indi- 

cada en la tabla ( 9). Pesar con exactitud de 0. 1 mg. 

TABLA 9

PRODUCTO TAMAÑO DE LA MUESTRA
gramos) 

Polvo 1- 2% 10. 0

Polvo y Granulado 5% 8. 0- 9. o

Granulado 7. 5% 5. 0

Polvo 50/5- 0- 7- 1. 1

Polvo mojable 80% OA -0. 6

1
Material técnico 9Y/. o. 4 - o. 6

PQr medio de una probeta añadir 30 m] de KOH IN en dietilen gli

col al matraz y unas cuantas piedras de ebuilicidn para asegu- 

rar una ebullici6n suave. Aplique grasa de silic6n a la junta
de] matraz y conecte al condensador. Adicionar al vaso recolec

tor 30 mi de ácido bo5rico 2%, conecte el flujo de aire y regule
éste aproximadamente 50- 80 por minuto. Aplicar suficiente ca— 

lor, de manera que comience la ebullici&n de] material en 6- 8 - 

minutos. Conforme vaya virando la soluci6n de ácido b6rico de

amarillo a azul, adicionar por medio de la bureta, solucio5n de
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FIGURA 4

APARATO DE DESTILACION PARA LA DETERMINACION DE BASES VOLATILES



ácido clorhídrico N/ 10, hasta el momento en que se conserve el

color original de¡ ácido b3ricc. 

Considérese ( A), el volimen en mi de HCI N/ 10, usados. 

Tanto en productos técnicos como en formulados, es necesario

verificar la estabilidad de] producto, la cual se lleva a cabo, deter

minando la felaci<5n existente entre Sevin insecticida ( valorado ante

1

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

a).- Reactivos. 

Acido percl6rico O. IN en ácido acético. 

Cristal violeta indicador, soluci&n 1% en ácido acético. 

Acetato mertdrico 6% en ácido acético. 

Acido acético glacial R. A. 

b).- Técnica. 

A cada matraz Erlenmeyer de 250 m] conteniendo 50 mi de ácido

acético glacial, añadir 15 m] de acetato mercirico y una gota

de indicador y neutralizar por adici(5n gota a gota de ' jC104 - 
NI] O. 

En cada matraz, colocar 1- 2 gramos de muestra, pesada con exac

titud de 0. 1 mg., y titule el contenido de] matraz con HC104 - 

N/ 10 hasta reaparici6n de] color azul verde. 

Considérese ( B), el volamen en m]. de HC' 04 N/ 10 usados. 

c).- C91culos. 

B x N = 
C

9 de muestra
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donde: B= mililitros de HC104 usados en la valoraciU. 
N= normalidad de] ácido. 

C= base total, miliequivalentes por gramo. 

A x N — 
0

9 de muestra

donde: A= mililitros de HCI usados en la valoraci6n. 

N= normalidad de] ácido. 

D= Sevin aparente, miliequivalentes por gramo. 

D - C ) x 20. 12 = % de Sevin en peso. 

En el casa particular de éste plaguicida, no existe método ins

trumental como técnica oficial, pero de poderse efectuar, se recomen- 

daría a manera de confirmaci6n, el que de existir resultados bajos en

el contenido, se llevara a cabo, la identificacio5n y cuanteo alterna- 

tivo por Espectrofotometría Infrarroja, aunque la desviacic1n standard

nos mostrará que la confiabilidad en el método volumétrico es sufi- - 

ciente. 

ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA. 

a).- Reactivos, aparatos y técnica. 

Cloroformo, C. P. 

Matraces volumétricos 25 m]. 

Espectrofot6metro, capaz de medir de 2- 15 u. 

Pesar la cantidad de material de concentraci<5n no menor de 2w., 

colocarla en un matraz volumétrico de 25 mi y aforar con CHCI 3
le minera de obtener una concentraci6n final de] 2% absoluto. 
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Cantidad a pesar
20

para 25 mI. 
Conc. de¡ producto

Llene una celda de 0. 2 mm W espectrofot6metro infrarrojo con
la soluci(5n muestra. Corra las muestras por triplicado, en la

regi6n de 5. 4 u a aproximadamente 6. 1 u. 

Calcule la absorbancia de cada barrido como se describe en la

secci3n ( c); calcule entonces, la absorbancia media. 

Interferencias,. 

Para productos de concentraci<5n menor de¡ 20%, la simple diso- 

luci6n de] 
material en el matraz falsearra los resultados, de- 

bido al volamen ocupado por el material diluente ( inerte), por

lo que, se recomienda la extracci6n de¡ material con clorofor- 

mo, a través de una columna empacada con celite, concentraci5n

y aforo a 25 mi. 

Es necesaria la determinación simultánea de una muestra stan— 
dard a la concentrací(5n de 2% absoluto. 

De cada uno de los barridos de.] standard, trace una Irnea 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 Ir

nea cero de radiaci(Sn a través de la señal de absorbancia ( ver

figura) y mida la radiaci6n ( 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 relaci6n de la
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radiaci6n incidente ( Po en la figura) a la radiaci6n transmiti- 

da ( P en la figura). 

d) . - Cálculos. 

Calcule la absorbancia de la muestra de igual forma que en el -- 

standard y calcule el contenido de Sevin en la fo,-mulaci6n por

medio de la siguiente ecuacidrí: 

w Sevin en la muestra = As x C

Am

donde: As= absorbancia media del standard

An -p absorbancia media de la muestra

C= concentraci6n %w de Sevin en el standard. 

Pasemos ahora a la informaci6n espectrofotométrica de éste pr.2
ducto, lo cual nos confirma-rra si los resultados bajos obtenidos, de1

ser así en la determinaci6n volumétrica, se debe a la falta de] prin- 

cipío activo desde el momento de la formulaci6n, o biln, a que éste

se ha comenzado a degradar. 

Analicemos y comparemos ahora los espectros trpicos de Sevin. 

SEVIN SIN DESCOMPOSICION

A: N - H stretch, amida primaria, enlace de hidr6geno. 

3500 cm-' ( 2. 86 u) 

B: C= O stretch, 1720 cm-] ( 5. 82 u). 

SEVIN DESCOMPUESTO

A; N - H stretch, amina libre 3500 cm- 1 ( 2. 86 u) 

B: 0- H stretch, uni6n intermolecular del hidr6geno 3400- 3200 cm - 1
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2. 94 u), en asociacidn poiimdrica ( varra con la disolucidn) 

C. O - H bending, C- 0 stretch y C - N vibrating, 1200- 1100 cm - I

8- 3- 9. 1 u). 

Como es de esperarse, el espectrograma nos muestra que mien— 

tras tiende a aumentarse la señal correspondiente al alfa naftol, la

señal correspondiente al C= 0, tiende a desaparecer. 

CONCLUSIONES. 

La siguiente tabla muestra los principales di luyentes minera- 

les ( inertes) o bién mezcla de ¿ stos, enTos cuales es recomendable - 

formular este producto para asegurar un mrnimo de descomposici6n pre

matura. 

TABLA 10

80 PH ............... Sílice coloidal

505/ . ................. 

Caolinitas, atapulgitas

20/ . ................. Caolinitas, atapulgitas

7. 5 y 5% G .......... Carbonato de calcio * 

2. 5% G .............. Arena sílice * 

Impregnados con melaza, caserna o grasas naturales. 
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Asr mismo, en la siguiente tabla se presentan algunos de los - 

productos su---cepz; blles de analizarse por éste método. 

TABLA 11

Aldicarb ( Temik) 

Aminocarb

Bux

Carbaryl

Carbofurgn

Dimetilign

Dioxocarb

Etrofol

Formetanate

Hydrol

Laudrrn

Meobal

Mesurol

Methomyl

Pirimicarb

Promecarb

Propuxur ( Bayg6n) 

Rownate

Sevin

Zectran

La desviaci6n standard de ésta técnica, basada en la repetici(5n

de varias muestras dos veces distintas por el mismo operador, muestra

una desviaci6n standard de 0. 5%. relativo y por diferentes operadores - 

no debe ser mayor de 1. 0%. 

A=, 



RESULTADOS: 

Formulaci6n.- Sevin 57. Grarulado. 

Pesar 10 9 + KOH dietilen glicol IN, arrastrar y tit. HCI N/ JO

1 m] HCI N/ 10 = 20. 12 mq. 

Mismo operador: 

Muestra V m1 HCI NI] O 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. 29 5. 29

5 23. 2 23. 5 4. 66 4. 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 1 5. 65
lo 27. 0 27. 4 5. 43 5. 51

11 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. 81 543

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 8. 0 28. 0 5. 63 5. 63
22 27. 4 27. 4 5. 51 5. 51

23 24. 7 24. 6 4. 96 4. 94

24 28. 2 28. 0 5. 67 5. 63
25 24. 8 25. 0 4. 98 5

13/. Z3/ Z5 137- 38/ 25

7= 5. 48 7 = 5. 49
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J ORG E: 

Muestra T V mi HCI NI] O T % Sevin

1 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
4 27. 0 26. 5 5. 43 5. 33
5 24. 0 23. 8 4. 82 4. 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 27. 2 27. 2 5. 47 5. 47
11 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
14 28. 9 28. 8 5. 81 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 24. 7 5. 03 4. 96
24 28. 1 28

1 .

0 5. 61 5. 63

1
25

j
24. 8

1 25. 0
1 4. 98 5. 03

13/./ d/ 25 137- 587-2-5

1 = 5- 51 7 = 5. 50
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SEVIN 5% 

Muestra A. Bolaños - F J. Rodr' íquez

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 4. 92 4. 95

7 5. 69 5. 67

8 5. 68 5. 68

9 5. 69 5. 75

lo 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

27 5. 63 5. 63

22 5. 51 5. 53

23 4. 95 4. 99

24 5. 65 5. 64

25 5. 00 5. 00

137- 30125 137. 67/ 25

5. 49 = 1 5. 50 = T
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0

Xn - 1 1 ( X n - 1) 1 Muestra Xn J x n - 1) 

0. 02 0. 0004 1 0. 05 0. 0025

0. 01 0. 0001 2

0. 24 0. 0576 3 0. 23 o.'+ goo

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 lo 0. 03 0. 0009

0. 02 0. 0004 11 0. 17 0. 0289

0. 02 0. 0004 12 0. 17 0. 0289

0. 21 0. 0441 13 0. 78 0. 0324

0. 28 0. 0784 14 0. 30 0. 0900

0. 22 0. 0484 15 0. 22 0. 0484

0. 19 0- 0361 16 0. 12 0. 0144

0. 37 0. 1369 17 0. 29 1 0. 0841

0. 02 0. 0004 18 0. 05 0. 0025

0. 24 0. 0576 i 19 0. 22 0. 0484

o. 16 0. 0256 20 o. 14 0. 0196

0. 14 0. 0196 21 0. 13 0. 0169

0. 02 0. 0004 22 0. 03 0. 0009

0. 54 0. 2916 23 0. 51 0. 2601

0. 49 0. 2401 24 0. 14 0. 0196

0. 16 0. 0256 25

W ' W)M 31 * 

o- ,F i * o 0,6

2. 7851125 2. 1192/ 25

0. 0874-- cr2 . 0. 0847= 13- 2

0. 29504--W- 0. 29114-- cr

0. 01 182= e, 0. 01164 --es

Confiabilidad= +. 0. 047
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C Hs-- 0 0

CH3 — S "

NN""

NH2

N. C. - Tamar6n

N. Q. - 0, S- Dimetil- amidotiofosfato. 

P. M. - 141- 153

Formulaci6n.- Tamar6n 600 ( 56. 0%) 

METODO RECOMENDADO

El Método Analrtico para éste tipo de plaguicidas es el de hi

dr3lisis ácida y formaci<Sn de] complejo aminado, seguido de la libe- 

raci6n de la amina por hidr6lisis alcalina y determinada ésta anair- 

ticamente. 

a) Principio. 

Es preferible llevar a cabo esta doble hidr&lisis en este grupo

de plaguicidas, debido a la qur. ica de] f6sforo, el cual por su

mayor electronegatividad con respecto al carbono, hace que el - 

enlace - NH2 sea más lábil y por lo tanto, estos compuestos son

más factibles de sufrir hidr6lisis y consecuentemente degrada— 

ci6n , como lo muestra la siguiente reacci6n. 

U,— 0 '. <§
9 "'

í

1 '-* 
3. - 4— / 

o" 

LI. 0
0

15, -, ,- o - . 
cu -.-,o " 

u 0 ;

p'.
hi

b) Reactivos

Acido sulfdrico 6N
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KOH en dietilenglicol IN

Acido ciorhtdrico O. IN

Soluci6n indicadora rojo de metilo -verde de bromocresol ( 3: 2) - 

en etanol. 

c) Monte un aparato como el indicado en la figura 4. 

d) Técnica. 

Colocar en el matraz de ebullici<5n 500 m9 de material exactamen
te pesados, agregue 5- 10 mi de H2SO4 6N, conecte el condensador

1

y caliente 5- 10 min. Colocar en el matraz recolector 5 mi de - 

HCI O, IN y 1 mi de soluci6n indicadora. Adicionar 25 mi de - 

KOH en dietilenglicol al matraz de ebullici&n que contiene la - 

uestra previamente acidificada y enfriada y posteriormente i, nas

cuantas piedras para regular la ebuilici6n. Regule el burbujeo

de aire a 6- 8 por minuto y caliente de forma que comience la ebu

Ilici6n en aprox. 5 minutos. 

Conforme vaya virando la soluci6n de c1cido clorhrdrico de rojo a

verde, adicionar por medio de la bureta, soluci3n de HCI N/ 10, 

hasta el momento en que se conserve el color rojo original de] 

ácido. 

1 m] HCI N/ 10 = 14. 1153 mg
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RESULTADOS

Por Volumetria. 

V m1 L4cl N/ 10 Tamar(5n No. Muestra V m1 HC] NZIO Tamiar6n

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. 46

19. 8 55. 89 4 19. 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 lo 19. 5 55. 04

19. 5 55. 04 11 19. 6 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

ig. 8 55. 89 18 19. 7 55. 61

20. 1 56. 74 19 ZO. 0 57. 59

1070- 97119 1072. 11/ 19

3r = 56- 36 1 = 56. 42
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Espectrofotorínetría Infrarroja. ( Tabulados Uicamente los promedios

de las lecturas). 

No. de Mu(estra Intensidad en cm. Tamar6n

1 22. 65 56. 70

2 22. 20 55. 58

3 22. 45 56. 20

4 22. 60 56. 58

5 22. 45 56. 20

6 21. 90 55. 74

7 23. 40 59. 56

8 22. 00 55. 49

9 21. 50 54. 23

lo 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

7 22. 60 57. 52

18 21. 70 55. 23

19 22. 20 56. 50

i o6 1 . 44/ 19

7 = 55. 86
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Volumetrra. 

Kn X n
2

Muestra Xn - Y Xn - Z) 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. 04 0. 0016

0. 47 0. 2209 4 0. 25 0. 0625

0. 1. 0 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

i. 6o 2. 5600 lo 1. 38 1. 9044

1. 32 1. 7474 11 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. 94 0. 8836 15 0. 32 0. 1024

0. 38 0»] 444 16 0. 32 0. 1024

1. 23 1. 5129 17 1. 17 1. 3689

0. 47 0. 2209 18 0. 81 0. 6561

0. 38 0. 1444 19 1. 17 1. 3689

30. 1967119

1 - 5893 = C- 2

1. 2606 = T

0. 066347 = e, 

28. 8070/ 19

1. 5161 _
72

1 - 2313 = w

0. 064806 = es

Confiabilidad= + 1. 018
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Espectrofotometrra. 

Xn - X Muestra
2

Xn - X) 

0. 84 1 0. 7056

0. 28 2 0. 0784

0. 34 3 0. 1156

0. 72 4 0. 5184

0. 34 5 0. 1156

0. 12 6 0. 0144

3. 70 7 13. 6900

0. 37 8 0. 1369

1. 63 9 2. 6569

2. 14 lo 4. 5796

2. 39 11 5. 7121

2. 39 12 5. 7121

1 . 92 13 3. 6864

0. 38 14 0. 1444

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

43- 7686/ 19

2. 3036 = G- 2

Confiabilidad= + 1. 511
1. 5178 = Cr

0. 0798842 = es
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f) Discusi6n del m4todo. 

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

espectrofotometria Infrarroja ( T. M. C.- 43. 16 Bayer, Ger.) , se

ha hecho la comparaci6n estadrstica de resultados, aunque s6

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

las otras 6 restantes para hacer la comparaci6n como en otros

casos anteriores.- Asr mismo, se ha recurrido a amplificar la

señal de 13. 0 u a un papel registrador de escala aritmética, 

por lo que, se hace la determinaci6n de la concentraci6n en - 

base a la intensidad de la señal, como se muestra en las grá- 

ficas adjuntas. 

No detallaremos el método oficial y tan s6lo presentaremos un

espectro de la señal caracterrstica y acotaci&n de xcondicio- 

nes de operaci6n. 

Se puede observar, que los datos volumétricos, son más altos

que los espectrofotométrícos, lo cual, puede deberse a ligero

exceso en la formulaci6n o bién, recurri? al espectro compie- 

to de] producto, para verificar descomposicio5n. 

En la Tabla siguiente, se enumeran algunos de los plaguicidas

pertenecientes a ésta categorra. 

TABLA 12
Gophacide

Menaz6n

Tamar6n

94 - 



cl— c\ N= CH—N ,
ICH3

N"

CH3
CH3

N. C. - Galecr6n o Fundal. 

N. Q. N-( 2- Metil- 4- clorofenil)- N', N'- dimetilformamidina. 

P. M. 196. 7

Formulaci6n.- Galecr6n 5( r/. C. E. 

a) Método Recomendado. 

Este piaguicida aminado, basa tan 5610 su: método anairtico en

la hidr6lisis en medio neutro, siguiendo -el esquema de reac— 

ci6n siguiente: 

Cl N= CH -N _,, CH3 t- 0

1 -< 1 NHCH3 * NH
CH3C- 

CH3
0 14 z' 

CH3CH3 CH3

C 1 -- NH 2 -b CH3 OH 1 —< 11 C
Cl NHCH3

H3NH2
CH3 CH3 C H3

b) Reactívos. 

Metano], R. A. ( libre de ácidos). 

Acido clorhrdrico 0. 114

c) Aparatos. 

Potenci<Smetro medidor pH, rango 0- 14. 

Electrodos de vidrio y calomel como indicador y referencia res
pect í va. 

d) Método de trabaio. 

Pesar exactamente 1. 0 9 de formulaci6n, disolver en 30 mi de - 
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metano] neutro, di] L: r con 10 m] de agua destilada y titular

inmediatamente con - Cl N/ 10. 

Determinar el punto - Iinal potenciornétricamente por medio de un

electrodo de vidrio y uno de referencia adecuado ( p. e. electro

do de calomel). 

Normalmente, solo en éstas condiciones, aparece un potencia] 

de dequivalencia. Sin embargo, en condiciones más alcalinas, 

pueden presentarse dos potenciales de equivalencia y por lo

tanto, el volimen de HCI requerido para el primer potencia], 

debe sustraerse al voldmen total. 

e Cálculos. 

1 m] de HCI NIIO equivale a 19. 67 mg de Galecr6n. 

l ¡/ w de Galecr3n = ( e - b) X 19. 67 X 100

a

donde: a = peso de la muestra en m9

b = volUen de HCI requerido para el primer potencia] 

si solo un potencia] aparece b = cero). 

c = volimen de HCI N/ 10 requerido para el segundo po- 

tencia] ( o dníco ) en mi. 

f) Díscusi6n de] método. 

Es, e método es tan solo aplicable a Galecr<5n base, es decir, - 

a aquéllas formulaciones en que aparece la base libre o bién a

formulaciones de las que se ha extrardo. 

Por razones de estabilidad, ya que la hidr<Slisis en medio ácido

suc.--jde lentamente, existen formulaciones de este plaguicidad - 

i - jrma de clorhidrato, pero en éstos casos, puede seguirse - 

96 - 



la técnica oficial ndmero CGPP- 3 Ciba- Geigy, de extracci6n de - 

la base y titulaci6n 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 formulaci6n y que por lo -- 

tanto, si valoramos la sal, automáticamente valoramos la base. 

Describiremos a continuaci6n el método propuesto para la valora

ci6n de formulaciones, tanto en la forma de base libre como de

sal. 

Formulaci6n.- Galecr6n 25% HCI

2.T/. de clorhidrato de clorfenamidina. 

CI N= CH - NH ,
C H3

C1- 

C H3
CH3

PM.- 233- 10

a Reactivos- y aparatos. 

Nitrato de plata en agua O. IN

Potencidmetro medidor plí, rango 0- 14

Electrodos de vidrio y Aq- AqC] 

b ) Técnica. 

Pesar exactamente 1. 5 9 de la formulacidn, con exactitud de 4 - 

cifras decimales, colocarlos en un vaso de 250 m], adicionar 50

mi de agua destilada y titular potenciométricamente con AcN- 3 - 
N 110. 

c Cálculos. 

w/ w de clorfenamidina base = a x N x 23. 31 x 100

w
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donde: a = voldmen en m] de AgNO3 NI] O

N - normalidad de la soluci6n titulante

w = peso de la muestra en gramos

d) Resultados. 

Galecr(5n 25% HCI polvo

Pesar 1 . 5 9 + 50 m] H20, titular con A19003 NI) O

1 m] AgNO 3 N/ 10 = 23. 31 m9
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No. Muestra V m] AgNO 3 N/ 10 Galecr6n

1 17. 2 17, 2 26. 72 26. 72

2 17. 2 17. 2 26. 72 26. 72

3 17. 0 17. 0 26. 40 26. 40

4 16. 2 16. 6 25. 17 25. 79

5 17. 0 17. 0 26. 40 26. 40

6 1- 6. 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. 40 26. 40

12 17. 6 17. 6 27. 35 27. 35

13 16. 6 16. 3 25. 79 25. 33

14 17. 2 17. 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

1 = 26. 48 1 - 26. 47
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GALECRON 21;% 

Xn - Z X n - 5U) Muestra Xn - 5E X n - 3U) ' 

0. 22 0. 0484 1 0. 20 0. 0400

0. 22 0. 0484 2 0. 20 0. 0400

0. 10 0. 0100 3 0. 05 0. 0025

1. 02 1. 0404 4 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. 72 0. 0144

0. 10 0. 0100 8 0. 12 0. 0144

1. 10 1. 2100 9 0. 42 0. 1764

0. 22 0. 0484 lo 0. 20 0. 0400

0. 10 0. 0100 11 0. 12 0. 0144

0. 85 0. 7225 12. 0. 51 0. 2601

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. 0484 17 0. 20 0. 0400

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 24 0. 51 0. 2601

0. 86 0. 7396 25 0. 72 0. 0144

15. 5977/ 25

0. 623908 = C,2

0. 7898784 = T- 

0. 0315951 = es
Confiabilidad= :b_0. 237

100 - 

5. 6091125

0. 224364 = Cr -2

0. 47367= V- 

0. 01894 --es



GALECRON 25% 

6625- 55/ 25
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GALECRON 505/5 C. E. 

Pesar 1 gramo + 30 mi metano'] + 20 mi de agua, titular HCT N/ 10

No. Muestra 1 V mi HCI N/ 10 Galecr6n

1 25. 8 25. 8 50. 74 50. 74

2 25. 8 26. 0 50. 74 51. 14

3 2 l 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

11 26. 0 26. 0 51. 14 51 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. 74 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. 74

20 25. 8 25. 6 50. 74 50. 33

21 24. 3 24. 0 47. 79 47. 20

22 24. 2 24. 0 47. 6o 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=Z 50. 60 = 7
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Xn - 5E X n - 5E) Muestra Xn - Z Xn - 7) 

0. 18 0. 0324 1 0. 14 0. 0196

o. 18 0. 0324 2 0. 54 0. 2916

0. 77 0. 5929 3 1. 32 1. 7424

1. 36 1. 8496 4 2. 11 4. 4521

0. 18 0. 0324 5 0. 54 0. 2916

0. 18 0. U324 6 0. 14 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 o. 14 0. 0196

0. 18 0. 0324 lo 0. 14 0. 0196

0. 58 0. 3364 11 0. 54 0. 2916

1. 36 1. 8496 12 1. 32 1. 7424

2. 15 4. 6225 13 2. 11 4. 4521

0. 18 0. 0324 14 0. 14 0. 0196

0. 18 0. 324 15' 0. 14 0. 0196

0. 18 0. 0324 16 0. 14 0. 0196

0. 18 0. 0324 17 o. 14 0. 0196

0. 01 0. 0001 18 0. 05 0. 0025

0. 18 0. 0322 19 0. 14 0. 0196

0. 18 0. 0324 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 o. 14 0. 0196

0. 58 0. 3364 24 0. 14 0. 0196

0. 40 0. 1400 25 0. 14 0. 0196

37. 8606125

1. 514424 = C- 2
1 . 2306 1 = G- 

0. 04922= es

Confiabilidad= + 0. 966
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GALECRON 50% 

No. Muestra 1 V m] HC] N/ 10: 1 Galecr6n

1 25. 6 50. 33

2 25. 8 50. 74

3 26. 0 51. 14

4 26. 2 51 - 53

5 25. 8 50- 74

6 25. 8 50. 74

7 24. 5 48. 19

8 25. 8 50. 74

9 25. 8 50. 74

lo 25. 8 50. 74

11 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 47. 49

22 24. 3 47. 49

23 25. 8 50. 74

24 25. 8 50. 74

25 25. 8 50. 74

1261 . 55/ 25

50. 46 = 3 
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GALECRON 50% 

Muestra A. Bolaños J. Rodrrquez

1 50. 74 50. 33

2 50. 94 50. 74

3 51. 63 51. 14

4 52. 32 51. 53

5 50. 94 50. 74

6 50. 74 50. 74

7 47. 20 48. 15

8 50. 84 50. 74

9 50. 65 50. 74

lo 50. 74 50. 74

11 51. 14 50. 74

12 51. 92 51 - 53

13 52. 71 52. 91

14 50. 74 50. 74

15 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 47. 49

22 47. 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 = 1 50. 46 = 7
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Xn - 1 X n - Y) Muestra Xn - Z X n - 3E) 

0. 16 0. 0256 1 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 4 1. 07 1. 1149

0. 36 0. 1296 5 0. 28 0. 0784

0. 16 0. 0256 6 0. 28 0. 0784

3. 38 11. 4244 7 2. 27 5. 1529

o. 1,6 0. 0676 8 0. 28 0. 0784

0. 07 0. 0049 9 0. 28 0. 0784

0. 16 0. 0256 10 0. 28
1

0. 0784

0. 56 0. 3136 11 0. 28 0. 0784

1. 34 1. 7956 12 1. 07 1. 1149

2. 13 4. 5369 13 2. 45 6. 0025

0. 16 0. 0256 14 0. 28 0. 0784

0. 16 0. 0256 15 0. 28 0. 0784

o. 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. 0169

0. 16 0. 0256 19 0. 13 0. 0169

0. 03 0. 0009 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 - 

1. 185865 = C- 1. 141807 = 

0. 0474346 = e, 0. 0456722 = e, 

Confiabilidad= + 0. 757

BOWIE



Cl

CI NH— C

N .,-
CH3

N, 

CH3

N. C. - Karinex o Diur6n

N. Q. - 3-( 3, 4- Diclorofenil)-], Ildimetilurea

P. M. - 233. 1

a) Revisi6n de métodos. 

Las formulaciones de Diurón pueden ser analizadas por una gran

variedad de métodos. Debido a que existen en el mercado una - 

gran variedad de insecticidas n rrejor dicho plaguicidas organo

ciorados, los métodos basados en la valoraciU del clorz) total

orgánico no son especrficos. 

Sin embargo, ya que el caprtuio que nos trata es el de deamina

ci6n y los productos formados durante la hidr6lisis lo son en

forma cuantitativa, Istos métodos son más recomendables. 

La hidr6] isis procede de a la sigu ente reacci(5n. 

CI
0 15% C 1

3 H 110 , C H 3
C 1 — N H— 

CII —
NH C 1 -- NH + NH

CH3
KOH 10'!. 2"' CO2

1- 11 CH3

La amina alifá,,ica formada ( dimetil amina), puede ser destilada

a una -, jjliiciSn Jz! ¿Ncido y valorada. 

Asr misme, la anilina substitutda ( 3, 4/ Dicloroanilina), puede

ser extraida en cloroformo y titulada directamente con ¿Ncido - 

percl6rico en ácido acético. 

@ 1= 



Otros compuestos, los cuales por hidr6lisis den bases volátiles

c, extrarbles, interferirán, pero generalmente es alguno de és— 

tos dos ditimos métodos el preferido. 

Si ambos son igualmente aplicables, la hidr6lisis con hidr(5xido

dz potasio y determinaci(5n de la amina alifática formada es re- 

comendada. 

b) R,2activos. 

Hidr6xido de potasio IN en dietilenglicol

Acido clorhrdrico O. IN

Soluci6n indicadora, rojo de metilo -verde de bromocresol ( 3: 2) - 

en metano]. 

c) Aparatos. 

Ver figura. 4. 

d) Técnica. 

Monte el aparato de hidr6lisis; pesar exactamente 0. 5 9 de mues

tra y colocar en el matraz redondo. Añadir 50 mi de KOH en die- 

tilenglicol IN, unas cuantas piedras de ebullici6n, regule el -- 

flujo de aire a 8- 10 min. y conectar el condensador. 

Calentar de forma que comience la ebullici6n en 5- 10 min. y reco

lecte en un vaso conteniendo 5 m] de HCI N/ 10 y 1 mi de soluci6n

indicadora. Conforme vaya virando la solucidn indicadora de ro- 

jo a verde, adicionar HCI con la bureta hasta el momento de que

se conserve el color rojo original de] ácido. 

e) Cálculos. 

Diur6n = 23. 31 x m] HCI x NHCI
peso en gramos



f) Discusi6n, 

La desvíacidn standard de ésta técnica, basada en la repeticí6n

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% . 



9) Resultados. 

No. Muestra V m] HC] N/ 10 Diur6n

1 17. 1 17. 1 79. 72 79. 72

2 17. 1 17. 1 79. 72 79. 72

3 17. 0 17. 0 79. 25 79. 25

4 17. 4 17. 1 81. 11 79. 72

5 16. 8 16. 9 78. 32 78. 78

6 17. 1 16. 9 79. 72 78. 78

7 17. 1 17. 0 79. 72 79. 25
8 17. 0 17. 1 79. 25 79. 72

9 17. 4 17. 1 81. 11 79. 72

lo 17. 2 17. 0 80. 18 79. 25

11 17. 1 17. 1 79. 72 79. 72

12 17. 3 17. 0 80. 65 79. 25

13 17. 4 17. 4 81. ji 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. ji 81. 1. 1

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=7 79- 58-- 31



Xn - Z X n - Z) Muestra 1 Xn - Y Xn - 1) 

0. 05 0. 0025 1 o. i4 0. 0196

0. 05 0. 0025 2 0. 14 0. 0196

0. 52 0. 2704 3 0. 33 0. 1089

1. 34 1. 7956 4 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 1 lo 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 14 0. 80 0. 6400

0. 05 0. 0025 15 0. 60 0. 3600

0. 05 0. 0025 16 0. 80 o. 6400

0. 52 0. 2704 17 1. 07 1. 1449

0. 52 0. 2704 18 o. 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 o. 14 0. 0196

1. 34 1. 7956 25 0. 14 0. 0196

17. 0184125

0. 680736= C- 2

0. 82506= <r

10. 2361125

0. 409444 = a- 2

0. 63987= cr

0. 0330--es
Confiabilidad= + 0. 304

0. 025595= e, 
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Muestra V fri HCI N/ 10 Diur6n

1 17. 0 79. 25

2 17. 0 79. 25

3 17. 0 79. 25

4 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
lo 17. 0 79. 25

11 17. 1 79. 72

12 17. 1 79. 72

13 17. 4 81. 11

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 = R' 
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Muestra A. Bolaños J. Roarrquez

1 79. 72 79. 25

2 79. 72 79. 25

3 79. 25 79. 25

4 80. 41 80. 65

5 78. 55 76. 92

6 79. 25 79. 25

7 79. 25 79. 25

8 79. 95 7M2

9 80. 41 80. 65

lo 79. 72 79. 25

11 79. 72 79. 72

12 79. 95 79. 72

13 8 1 . i 1 8 1 . , i

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 = 7 79. 67 = 7
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Xn - 1 X n - X) Muestra 1 Xn - 1 Xn - 1) 

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. 5329 4 0. 98 0. 9604

1. 13 1. 2769 5 2. 75 7. 5625

0. 43 o. 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 lo 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 1. 44 2. 0736

0. 66 0. 4356 14 0. 42 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. 51 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. 404264 = 
T2

0. 710636 = a2

0. 6358175 = IT 0. 8429222 = Cr

0. 0254327 = es 0. 0337196 =% 

Confiabilidad= + 0. 311
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La tabla siguiente, presenta algunos tipos de plaguicidas que

son susceptibles de ser analizados por éste método: 

TABLA 13
Clorobromur6n

Cloroxur6n

Diur6n

Flometurdn

Linur6n

Metabenziazur6n

Metobromur6n

Monur6n

Norea. 

N' O-' N

CH3 S

CH "
Lt'

W' O— P — 0 — GH2— CHZI*_
1

3
N. C. - Diazin6n CH3 0— CH2— CH 3
N. Q. - O, O- Dieti]- O-( 2- isopropil- 4- metil- 6- pirimidinil) fosforatioato. 

P. M. - 304- 35

Formulaci6n.- Diazin6n 25% C. E. 

a) Principio. 

La determinaci6n de éste principio activo en formulaciones de

plaguicidas, se lleva a cabo, mediante la neutralizacUIn de] - 

Diazin6n que es una base débil, con ácido percl6rico. 

b) Reactivos. 

Acido acético glacial Q. P. 

Acido percl6rico O. IN en ácido acético
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Cristal violeta, indicador

c ) T4cnica. 

Pesar 2. 0 9. de formulaci6n y colocarlos en un matraz Erlen- 

meyer de 250 m], agregar 50 mi de ácido acético glacial, 0. 5

m] de anhidrido acético y dos gotas de cristal violeta como

indicador, titule con ácido percl6rico soluci6n N/ 10 hasta

que vire a verde esmeralda. 

d ) C41culos. 

Diazin6n = a x 3. 0435

w

a = mililitros de HC] 04 N/ 10

w = peso de la muestra

e) Discusi6n de interferencias. 

Muchas de las impurezas en las formulaciones de Diazin6n, son

bases fuertes, por lo que en formulaciones de éste producto, 

es recomendable hacer una titulaci6n con HCL04, de una mues- 

tra previamente extrarda con éter de petr6leo y lavada con - 

ácido sulfdrico 3N, mediante lo cual se eliminan éstas impu- 

rezas. 

f) Sensitividad de] método. 

La sensitividad de] método por titulaci6n potenciométrica, 

es de + 0. 05 m] de HCL04 N/ 10, lo que corresponde a + 1. 5 m9

de Diazin6n. Por titulaci6n visual, es de + 1. 0 m] o sea - 

t 3 mg. Para una muestra conteniendo un gramo de ingredien- 

te activo, la sensitivídad será de + 0. 15% y ± 0. 3% de] con

tenido total de Diazin6n. Sin embargo, hay casos en los cua
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les durante el proceso de extraccidn, hay una desviaci6n stan- 

dard de + ]*. 



No. Muestra V HCIO4 Diazín&n

1 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. 7

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 16. 5 16. 6 25. 1 25. 2

lo 16. 5 16. 6 25. 1 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 24. 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 25. 2 25. 2

25 16. 6 16. 6 25. 2 25. 2

628. 4/ 25 627- 8125

25. 13= 7 25. 11= 3F



DIAZINON 25. C. E. J. Rodrrguez

No. Muestra 1 HC' 04 N/ 10 Diazin6n

1 16. 5 25. 1
2 16. 6 25. 2

3 16. 4 24. 9
4 16. 6 25. 2

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

lo 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 = 7
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Mo. Muestra A. Bolaños J. Rodrí'guez

1 25. 10 25. 1

2 25. 05 25. 5

3 25. 15 24. 9

4 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

lo 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 - 25- 16 = 7
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DIAZINON 25% C. E. 

Xn - X Xn - X) Muestra1 Xn - X Xn - X) 

0. 03 0. 0009 0. 01 0. 0001

0. 23 3. 0529 2 0. 09 0. 0081

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. 0841

0. 03 0. 0009 7 0. 21 0. 0441

0. 07 o. 004g 8 0. 01 0. 0001

0. 03 0. 0009 9 0. 09 0. 0081

0. 03 0. 0009 lo 0. 09 0. 0081

0. 07 0. 0049 1. 1 0. 01 0. 0001

0. 27 0. 0729 12 0. 01 0. 0001

0. 23 0. 0529 13 0. 09 0. 0081

0. 03 0. 0009 14 j. 2i 0. 0441

0. 07 0. 0049 15 0. 01 0. 0001

0. 03 0. 0009 16 0. 01 0* 000, 

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. 0001

0. 23 0. 0529 20 0. 21 0. 044,9

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. 0001

0. 07 0. 0049 24 0. 09 0. 0081

0. 07 0. 0049 25 0. 09 0. 0081

0. 4785125

0. 0 1914 = C-2

0 - 13834-- <y

0. 00553= es
Confiabilidad= + 0. 008
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0. 013124 =
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0. 1 1456= T

0. 00458= es



DIAZINON 25/. C. E. 

Xn - X Xn - X) Muestra Xn - X Xn - X) 

0. 02 0. 0004 1 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
1

lo 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. 12 0. 0144 14 0. 04 0. 0016

0- 03 0. 0009 15 0. 24 0. 0576

0. 0004 16 0. 04 0. 0016

0. 0009 17 0. 04 0. 0016

0. 03 0. 0009 18 0. 04 0. 0016

0. 12 0. 0144 19 0. 06 0. 0036

0. 22 0. 0484 20 0. 06 0. 0036

0. 12 0. 0144 21 0. 06 0. 0036

0. 13 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. 0064 25 0. 24 0. 0576

0. 2560/ 25 0. 6520/ 25

0. 01024 = 1 0. 02608 = 1
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C A P I T U L 0' C U A R T 0

0 E S U L F U R A C 1 0 N

Existe un grupo de plaguicidas en los cuales, átomos de azufre

reemplazan a los átomos de oxrgeno de un grupo carboxilo y donde ade- 

más, hay grupos alquilo que a su vez reemplazan a los átomos de hidr6

geno de los grupos amino y tiolo. 

Estos compuestos son llamados ditíocarbamatos y tienen la f6r- 

mula general: 
p , 

R, , R 2 , R 3 = alquilo --, o, 
QZ

123. 

Siendo algunos representantes de éste grupo los enunciados en

la tabla siguiente: 

TABLA 14

Ferbam

Maneb

Nabam

Th i ram

Vegadex

Zineb

Ziram

Existen diversos métodos para la valoraci6n de éstos plaguici- 

das, dependiendo del tipo de substituyentes en el grupo alquilo, pe.: 

cloro, o bién, deaminaci6n, incluso determinaciones de] metal que con

tienen algunos de ellos ( Fe, Zn, Mn, etc.), pero existe, sin embargo, 

un método general exclusivo, el cual se describe a continuaci6n. 
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METODO RECOMENDADO. 

a) Principio. 

Este método se basa en que los ditiocarbamatos, se descomponen

en presencia de ácido en las alquilaminas correspondientes y

evoluci6n de bisulfuro de carbono de acuerdo a la siguiente

reacc i ¿Sn .: 

Rl,_, 
ir, 

S
H + 

R, 

R I - 2 --' 
N— C \ 

S R3
A

N

R2 + 
CS2 + R3H

El CS2 desprendido es lavado a través de una columna de aceta- 

to de plomo, para eliminar impurezas tales como H2S y S02, que

suelen formarse. El CS2 lavado, es hecho reaccionar con pota- 

sa metandlica y el xantato formado es titulado con soluci<5n de

yodo. La formacidrí de] xantato se explica en la reacci<5n si— 

gu i en te: 

CH30K -+- S= C= S CH3- 0- C- SK + H2 0
11
S

b) Aparatos. 

Aparato para evoluci6n de bisulfuro de carbono. Ver esquema. 5. 

c) Reactivos. 

Acido sulfCrico 6N

Hidr6xido de potasio solucidrí 10% en metanol

Yodo soluci6n O. IN

Aceta -to de plomo, soluci6n 10% 
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Almid<5n indicador

Fenolftaletna indicador

Versenato Irquido, soluci6n 34. de la sal tetras<Sdica del áci- 

do etilendiaminotetracético. 

d) Método experimenta] 

1.- Tratamiento de la muesrra. 

Limpie y seque todos los componentes de] tren ( le absorci6n

y m6ntelo de acuerdo a la figura. Añada 10 mi de acetato

de Plomo soluci6n al 10% a las torres 1 y 2 v 25m1 de KOH

alcohi5lica a las 3 y 4. Pesar una cantidad de muestra que

contenga aproximadamente 0. 3 9 de ditiocarbamato en el ria- 

traz de reacci6n. Añadir 10 m] de versenato Irquido y a9i

te para dispersar la muestra. Conecte el matraz de reac— 

ci6n, insertar el embudo de goteo a su posici6n. Ajustar

el vacro deforma que se establezca una corriente por t,( iL, 

el tren. 

Añadir 50 mI de ácido sulfúrico 6N y luego de que éste 1, a

sido totalmente añadido, abra la llave de] embudo y re iij-- 

lar el flujo de aire en él a 3 burbujas por segundo apro- 

ximadamente. Inmediatamente después, calentar a ebulli- - 

ci6n y continuar durante 45'. 

Al término de] perfodo de digesti6n, desmontar el aparato

y transfiera el contenido de las torres 3 y 4 a un vaso de

precipitado de 400 m], usando aproximadamente 200 mI de -- 

agua destilada en aproximadamente 8 porciones ( 4 por cada

torre), para lavar. Añadir 1 gota de fenolftai, rna a la - 

soluci6n de xantato y cuidadosamente neutralizar con ácido

125 - 



acético 105% el exceso de KOH. No debe usarse exceso de - 

ácido, para evitar que susceda la siguiente reacción: 

C H3- 0 — 
si:: H

CH3 CH + S= C= S
SK

Inmediatamente titule la solucidn de xantato neutralizado

con solucidn de yodo N/ 10, usando almid6n como indícador, 

hasta el punto final indicado por la aparici6n de] color - 

azul violeta durante l5". 

Determinar la soluci6n blanco titulando una mezcla corres

pondiente de KOH metan6lica, agua, fenolftalerna y ácido - 

acético. 

2.- Cálculos. 

Calcule el porcentaje de ingrediente activo. de la siguien- 

te manera: 

M ( A - B ) ( N) x 100

w

donde: M = Peso molecular 11000 de] ingrediente activo. 

A = Mililitros de 12 O. IN usados en la determinaciU. 
B = Mililitros de 1 2 O. IN usados en el blanco. 
N = Normalidad de] 12. 

w - Peso de la muestra en gramos. 

e) Discusi6n de] método. 

S¿Slo compuestos que liberen C52 6 COS durante la digesti3n on

ácidos, dan interferencias positivas y tal contaminaci6n 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 oxicioruro de cobre. 

La presencia de sales de cobre en algunas formulaciones y los - 

metales propios de la formulacidn, llevan 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 nq son rápidamente descompuestos por los

ácidos diiurdos. Si la sal no se dispersa rápida y completamen

te en el ácido, s6lo se formará una mol de CS2 y una mol de eti
lentiourea, siendo ésta d1tima, estable durante la hidr6lisis - 

ácida. 

f) La desviacidn standard de] método y resultados, se muestran a - 

continuaci(Sn, en el análisis de una formulaci6n de éste tipo. 

H H S

1 1 11
H -- C— N— C— S- 

1 Mn

H— C — N— C— S- 

1 1 11

N. C. - Maneb
L

H H S

N. Q. - EtIlenbisditiocarbamato de manganeso

P. m. - 265. 3

Formulaci6n.- Maneb 80% 

Método Recomendado .- Hidr6lisis ácida y evoluci6n de CS2. 
Principio.- El etilenbisditiocarbamato de manganeso ( Maneb), es

hidrolizado con ácido y como productos de la liberaciU, se liberan en

tre otros CS2, el cual es absorbido en soluci6n de KOH alcoh6lica con

la formaci6n de] metil xantato de potasio. Este es entonces medido -- 

cuantitativamente por titulaci?5n con soluci6n standard de yodo, usando

almid3n como indicador. Las reacciones involucradas son las siguientes: 
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a) Descomposicidn Jcida

s s
11 1

S - C- N- CHi-CH2- N- C- S

A A

b) 

C) 

Absorci6n del CS 2

Mn + 2 H2SO ip- 2C S 2+ MnSO4 + 

NHi- CH- CHf NH ] - H So
2 2 20 4

0

C S + CH30H + KOH CHj- 0 - 
if

2 C - SK + H20

Valoraci6n con yodo

s s s
0 11 If

2CHj- O- C - SK+ 1 2 CH3- 0 - C - S - S - C- 0 - CH3 + 21K
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Resultados. 

Muestra V m] 12 N/ 10 Maneb

1 18. 0 18. 0 79. 59 79. 59

2 18. o 17. 9 79. 59 79. 14

3 18. 1 18. 0 80. 03 79. 59

4 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. o 78. 70 79. 59

8 18. 0 17. 9 79. 59 79. 14

9 17. 9 18. 0 79. 14 79. 59

lo 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. o 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 17. 9 17. 9 79. 14 79. 14

21 18. 0 18. o 79. 59 79. 59

22 18. 2 18. 0 80. 47 79. 59

23 18. o 17. 8 79. 59 78. 70

24 18. 2 18. o 80. 47 79. 59

25 18. 0 18. 0 79. 59 79. 59

1987- 38/ 25 1987. 47/ 25

79. 49=i- 79. 49=-X
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1

Xn - 3 X n - 7) Muestra

1

Xn - -
7-

TX Xn - Z) 

0. 10 0. 0100 1 O. io 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. 9604

0. 79 0. 6241 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 0. 6241 lo 0. 98 0. 9604

0. 10 0. 0100 11 0. 79 0. 6241

0. 54 0. 2916 12 0. 35 0. 1225

0. 98 b. 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. 1275 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. 6241

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. 9604 24 0. 10 0. 0100

0. 10 0. 0100 2,5 0. 10 0. 0100

6. 6833125

0. 267332 =
T2

0. 517041= c* 

5. 9020/ 25

0. 23608 = 
IT2

0. 48588= c- 

0. 020681=% Confiabilidad= + 0. 14 0. 019435= es
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Muestra 1 V m' 12 ullo T % Maneb

1 18. 0 79. 59

2 18. 0 79. 59

3 18. 0 79. 59

4 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

lo 18. 1 80. 03

11 17. 9 79. 14

12 18. 0 79. 59

13 18. o 79. 59

14
1

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 = I
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A continuaci6n se tabulan los resultados obtenidos por operadores - 

distintos, tabulando s¿Slo los promedios de] primer experimentador. 

Muestra A. Bolafíos J. Rodrrquez

1 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

9 79. 36 80. 47

lo 79. 59 79. 59

11 79. 14 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 79. 14 79. 14

20 79. 14 78. 70

21 79. 59 79. 14

22 80. 03 79. 59

23 79. 14 79. 14

24 80. 03 79. 59

25 79. 59 79. 14

1987. 43/ 25 1987. 89/ 25

79. 49 = i 79- 51 = ' 5t

132 - 



Xn - X Xn - X) Muestra 1 Xn - X 1 ( 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 4 o. 81 0. 6561

C) - 32 0. 1024 5 0. 45 0. 2025

0. 53 0. o16g 6 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 9 0. 96 0. 9216

0. 10 0. 0100 lo 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. o8 0. 0064

0. 10 0. 0100 14 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 11 , 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. 0064

0. 10 0. 0100 25 0. 45 0. 2025

2. 1871/ 25

0. 087484 = 
T2

0. 295776-- T

6. 3018/ 25

0. 252072 =( r2

0. 502067=( r

0. 01 1831= e, Conf iabi I idad= + 0. 094 0. 020082= e, 
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C A P I T U L 0 1 U I N 1 0

ANALISIS DE PLAGUICIDAS ORGANOFOSFORADCS

INTRODUCCION. 

El uso de plaguicidas fosforados está aumentando rápidamente, 

debido a que éstos plaguicidas son generalmente de baja resistencia

y, no se ACUMULAN en el tejido animal y medio ambiente. Este caprtu

lo tratará de aquéllos plaguicidas que contienen grupos tionofosfa- 

to ( P= S) y grupos fosfato ( P= 0) más polares, usados en algunos ca— 

sos a grupos nitro J hal6genos. 

Debido a que los tionofosfatos pueden cambiar rápidamente a - 

las formas más t6xicas que son las de fosfatos, el análisis y la ca

racterizaci6n de éstos grupos funcionales es extremadamente impor— 

tante. 

La qu' imica de los compuestos organofosforados está constitur- 

da por dos tipos de contribuciones. Primero, existen reacciones de] 

átomo de fósforo mismo y entonces, hay ocasiones en que la presen— 

cia de f6sforo modifica las reacciones de los substituyentes. 

El f6sforo al igual que el carbono, ocupa una privilegiada p2

central en la tabla periódica y por lo tanto, puede formar - 

eniaces con elementos electropositivos y electronegativos. Estos - 

enlaces son generalemente fuertes ( P- 0, P - F, P - C) y por lo tanto, - 

pueden existir una gran variedad de compuestos fosforados. 

En el estado trivalente, el f6sforo posee un par de electro- 

nes solitarios y es rápidamente polarizable, la cua ¡ o hace capaz

de actuar como nucleofrlico frente a un gran nCmero je átomos. 
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Sin embargo, el fdsforo es relativamente electropositivo y por

tanto, puede también actuar como electr6filo. Este comportamiento - 

es auxiliado por la rápida conversidn de] fdsforo ( 111) a f6sforo( V), 

lo cual aumenta eIrango de compuestos obtenibles. 

En éste caprtulo, el término organofosforado es aplicado a to- 

dos los compuestos que contienen carbono y son derivados de un ácido

fos f ¿Sr¡ co. 

Los grupos más usuales en el campo de los plaguicidas son los

siguientes. 

X- 0 0 X- 0  S

Y- 0 O - Z Y- 0 '- O- Z

FOSFATO FOSFOROTIONATO

X- 0 0 X- 0 S

Y- 0 S -Z Y- 0 S - Z

FOSFOROTIOLATO FOSFORODI T 1 OATO

X ( FOSFOROTI OLAT 1 ONATO) 
1

X
X ¿.r N 0

p ' X \ 0 _ I-0

Y- 0 O - Z
X3

V- 0 O - Z

FOSFORAMIDATO FOSFONATO

X 0 ! 0: S X- 0 S

NIC I-IZ1
Y- 0

X
Z2 Y - S C "

I

Z2
Z3 Z3

FOSFONOTIONATO FOSFONODITIONATO

FOSFONOTIOLOTIONATO) 
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Los compuestos que contienen fósforo trivalente, contienen un

solitario par de electrones y por lo tanto, serla de esperarse que - 

presentaran un carácter nucleofí 1 ico en sus reacciones. Estos com— 

puestos muestran éste comportamiento en reacciones con centros defi- 

cientes en electrones ( C= 0, P= O ) y ricos en electrones como — 

oxígeno y halógenos. 

A pesar de que las fosfinas son generalmente bases más débiles

que las aminas, son invariablemente nucleofrlicos más fuertes. 

La diferencia entre fósforo y nitrógeno se debe principalmente

al alto grado de polarizaci(5n delf sforo, transformando un par de -- 

electrones más rápidamente accesible de reaccionar. 

Este grado de polaridad, permite a las fosfinas, pero no a las

aminas, atacar centros de alta densidad electr6nica mediante la re~ 

ducci6n de la repulsi6n electrónica. 

Así mismo, los compuestos de fósforo trivalente, pueden tam- - 

bién actuar como bases. 

Ahora bién, en los compuestos conteniendo fósforo pentavalente, 

el átomo de f(Ssforo no tiene electrones desapareados y por la tanto, 

sus reacciones son casi enteramente las caracterrsticas para electr6

filos. 

La substituci3n nucleofrlica en el átomo de f6sforo se lleva a

cabo relativamente rápido, dependiendo de los grupos coordinados al

átomo central. Cuando éstos grupos incluyen un átomo el cual es al

mismo tiempo electronegativo y un buen grupo saliente ( hal6geno, p. e.) 

la substituci6n es relativamente fácil. 

Como podrá verse por lo tanto, la qurmica de éstos compuestos

es muy variada y por tanto, también los métodos analrticos para éste

tipo de plaguicidas son también muy variados. 
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Debido a la importancia de] grupo funciona], la mayorra de las

técnicas desarrolladas para éstos plaguicidas son aquéllas precisa- 

mente capaces de caracterizar grupos funcionales y el presente capr

tulo tratará de visualizar la importancia de dicha caracterizaci6n. 

Ahora bién, existen varios factores importantes de mencionar, 

que son los que en r determinarán la técnica analrtica a seguir, - 

en la cuantificaci6n de éstos plaguicidas y conviene antes de entrar

de lleno a lo que es el análisis de algunos compuestos representati

vos de] grupo, el mencionar éstos factores. 

Podemos clasificarlos en: 

a) Enzim6ticos

b) No enzim4ticos

Los primeros están determinados por la capacidad de inhibir a

la acetilcolinesterasa. 

Los segundos, están determinados por: 

1.- Hidr6lisis

2.- Isomerizaci6n

3.- Transalquilaci6n

4.- Oxídaci6n

5.- Deshidrohalogenacidn

6.- Efecto de la luz. 

HIDROLISIS. 

La gran mayoría de los organofosforados t6xicos, son ésteres

de los ácidos fosf6rico, fosforotioico y fosf6nico, o de sus anhr- 

dridos, halogenuros o amidas. Son todos por lo tanto, potencialmen

te hidrolizables ( reactividad va dada por anhidrido> haluro,,. alcoxi

amida). Esta reactividad depende de factores tales como el plí 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 electrofrlicos tienden a retirar electrones y convierten - 

al átomo de fósforo más electrofrlico y más accesible de ser ataca- 

do por Olí, por ejemplo, haciéndolo menos estable. Los substituyen - 

tes nucleofrlicos, 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 electrónicos: esto es, un grupo alquilo, unido, puede ser - 

más denso que un grupo mayor y por tanto proteger mejor al átomo de

fósforo de] ataque de] OH, es decir, estabiliza la molécula. 

Ahora bien, todo lo anterior demiestra que la estabilidad de - 

R02) F> ( 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) Tíolosystox es hidrolízado más rápidamente en comparación con - 

paraoxon a pesar que el paranitrofenol es un ácido más fuerte

que el etiletanotiol ( que es otra forma de decir que el grupo

p- nitrofenoxi es más electrofrlico que el etiltioetoxi). 

C2 H5_ 0 0

P

C2 H5
0 S - CHi C '- S - S - C2 H 5

C2 H5 - 0 -, 
P:-' 

0

C2H5- 0 / ', 0—<1 NO2
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La hidr6lisis de] enlace P - N en los fosforamidatos, se lleva, a

cabo por un mecanrsmo diferente al de] enlace P - X. 

El enlace P - N es muy estable en álcali pero inestable en ácido. 

Por tanto, la catálisis es por Hf' y no por Olí- . Baio condicio- - 

nes neutras la hidr6lisis de P - N en forma cuantitativa, se observa - 

s6lo en las fosforamidas, que no están completamente substit, rdas y

tienen entonces el grupo N - P - OH. 

SITIO DE ATAQUE. 

Una pregunta que inquieta en la hidr&lisis de tioésteres del -- 

ácido fosf6rico es:¿ ocurre la ruptura en el enlace P- 0 o en el O - R?. 

La hidr6lisis alcalína causa la ruptura en el enlace P - O. En - 

condiciones neutras, es predominantemente en el O - R. 

En suma, son varios los factores a considerar al llevar a cabo

el análisis de un plaguicida organofosforado y por ésto, que las téc

nicas descritas a continuaci3n, han tenido que ser desarrolladas, to- 

mándolos en cuenta previamente. 

ANALISIS DE FOSFATOS. 

Existen tan s6lo siete ( 7) plaquicidas pertenecientes a éste - 

grupo, cuyas f6rmulas y nombres comunes son los siguientes: 

CH3 - 0,,, 0

CH3 - 0 C = CH— C
0 AZODR I N

C
I

H3 NH - CH3
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CH - 0 0
3 , 

P::: - 
c

0

CH- O' '- O- C= CH
IN, - C H 3

dH3 N '*

C H3 B I DR I N

cl- 0-, o
clp: o, 

N, 8 1 RLANE
CN- 0 0- C= CH

c, 

1
cl

C Hí- 0,, 
1.1

0
C

1 H3 / 0 - CH

11
GH3

CiODRIN

c - 0 / 

P

O- C- CH- C
Izz 0

C Hj-- 0, 
p-:- 0 C H 0

1 3 11 ,, C2 H5 DIMECRON

C Hi- 0 " " 0 - C-7 C - C - N,, 

C H
cl 2 s

CHf-O,, P;
O

cl

C H3F- 0 ' O - C - CIH
GARDONA

C,  

C, 

cl

C H:r 0,, 
p i- 

0
CH3

PHOSDRIN

CH3-- O"' "' 0 - 

CI=
CH- C.

o

O - C H3
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Existen varios métodos para analizarlos, pero varios de ellos, 

tienen ventajas y desventajas y es el objetivo de] presente caprtu- 

lo, enumerar dichos métodos con sus ventajas y desventajas y dejar
a criterio de] analista, la selecci6n de] que crea más adecuado y - 

más accesible dentro de las posibilidades de] laboratorio. 

La determinaci6n en base al contenido total de f6sforo, es un

o

método conveniente para el control de formulaciones de éstos plaguí

cidas. Sin embargo, el método seleccionado debe ser usado con cui- 

dado, especialmente con formulaciones que han sido almacenadas. Es

te método no es especrfico. 

Dentro de las determinaciones de f6sforo orgánico, las más co- 

munes son: 

a) Determinaci6n de la reaccio5n con azul de molibdeno ( 650 nm) 

b) Determinaci6n de la reaccii5n con molibdovanadato ( 470 nm) 

c) Determinaci6n colorimétrica de la reacci6n con el reactívo de

Deniges ( 540 nm). 

Ahora bién, cualquiera de los métodos seleccionados, incluye - 

la oxidaci6n de] f6sforo en el plaguicida con clorato de potasio y

ácido nrtrico concentrado a fosfato inorgánico. Puede ser kil He

var a cabo la oxidaci6n en Bomba de Parr. Cualquier compuesto que

contenga f&sforo, falseará los resultados. 

Otro método de valoraci6n de éstos productos, se basa en la - 

hidr6lisis en medio ácido con la producci6n de una molécula de ace- 

tona, la cual, es tratada con clorhidrato de hidroxilamina para for

mar un equivalente de ácido clorhrdrico, el cual, es valorado con - 

hidr&xido de sodio. 
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El esquema general de reacci6n es el siguiente: 

CH 0, 
i po CHF ", p

1
w%%; 

0
CH370 0 — C = CH– C ' 

H2SQ4 C HS-O, , O

15 */ o C Hj' O "' O H + 

CH3- 0
P *

0

CH30H 4 C 3 C 02
H3- 0 OH

C= O

CH3

CH3C = 0 _ t2! 0 4
I'll

CH3
0

O— CH3

Es necesario, en el caso de seleccionar éste método, tomar en

cuenta lo siguiente: la presencia de ácidos, bases y sales, cuyas

soluciones buffer acuosas en el rango plí de 3. 0 a 3. 6 y presencia

de hidrocarburos en forma excesiva, requiere de recibir la acetona

cuantitativamente en hidroxilamina neutra. 

No es aplicable aaquéllos productos que contengan compuestos

a—e por hidr6lisis lleven a la producci6n de acetona, o de cetonas

en general. 

Asr mismo, la principal desventaja en la aplicabilidad de ésta

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 - 

evaporaci, 5n de éstos productos. 

Debido a los problemas que se presentan en las técnicas antes

mencionadas, existen técnicas espectrofotométricas que son más fáci- 

les de llevar a cabo y que en casi todos ¡ os casos, sirven para la - 
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determinaci3n de] principio activo, tanto en material técnico, como

en producto formulado s& lido o Irquido, teniendo además la ventaja

de ser especificas. 

Se presentan a continuaci6n las condiciones de trabajo para ca- 

da uno de los plaguicidas correspondientes a éste grupo, asr como, - 

algunos espectrogramas tipo. 

AZ ODR 1 N. 

Concentraci6n: 2% te<5rico. 

Solvente: Cloroformo. 

Celda: KC1 0. 2 rrim ( cristales 2. 8 mm espesor

Longitud de onda: 10. 89 u, correspondiente al enlace. 

0--P- O- C= ( DMP) 

CH 3— 01,
P-' 

0 1= % T ( 10. 22 u) 

CH3- 0 0 — C= CN— C-"* 
0

lo=%T ( 10. 89 u) 

C
1

H3 " NH~ C H3 A = log lo/¡ 

Las formulaciones de azodrrn muy remotamente presentan pequeña

contaminaci, n por dimetil metil fosfonato, el cual es un poco más - 

frecuente en el material técnico, pero de estar presente lo es usual

mente en cantidades muy pequeñas. Por lo tanto, si se cree conve- - 

niente, puede hacerse una correcci5n de DMP. 

Concentraci<Sn: 2% tedrico

Solvente: Cloroformo

Celda: KC1 0. 2 mm ( cristales 2. 8 mm espesor) 

Longitud de onda: 10. 89 u, correspondiente al OMMP) 

lo = %T ( 13. 5 u) 

CH3- 0 l, 

p

0 1 = % T ( 12. 0 u) 

C H 3— 0 O— CH3
A = log lo/¡ 
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GIDR N. 

Concentraci6n: 

Solvente: 

Ce 1 da: 

Longitud de onda: 

2% tedrico

Tetracloruro de carbono

0. 2 mm KC1 ( cristales 2. 8 mm espesor) 

10. 75 u, correspondiente al enlace

O= P - 0 - C= 

CHg—O11 P -,- 

0

CH— O"
o '

O— C= CH— C!: CH
I N O— N 3

k- " 3 " CH3

BIRLANE

to = %T ( 10. 2 u) 

I = % T ( 10. 75 u) 

A = log to/[ 

Concentraci6n: 2% te6rico

Solvente: Bisulfuro de Carbono

Celda: 0. 2 mm KCI ( cristales 2. 8 rrrn espesor) 

Longitud de onda: 12. 4 u, correspondiente a la vibraciU

de] enlace O= P - 0- C= 

CH — 0

i0O %
T ( 13. 1 u) 

p '

0— C= CH~ CI
1 % T ( 12. 4 u) 

C H:3-- 0 "' 

CIODRIN. 

C' A = log lo/¡ 

CI

Concentraci6n: 2% te3rico

Solvente: Bisulfuro de Carbono

Celda: 0. 2 mm KC1 ( cristales 2. 8 mm es,nesor) 

Longitud de onda: 11. 0 u, correspondiente al enlace

C H:5--- 0 0 lo = %T ( 11. 6 u) 
3 '- 

P-' 

C H3' 0 ., ', O— C= CH— C
0 

C H
1 = % T ( 11. 0 u) 

1 11 - 3

CH3
0 —c H A = log lo/¡ 
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DIMECRON. 

Concentraci¿Sn: 2% tedrico

Solvente: Cloroformo

Celda: 0. 2 mm KC] ( cristales 2. 8 mm espesor) 

Longitud de onda: 10. 8 u ( correspondiente al a enlace

O= P - O - C= 

CH3- 0-, O Cl 0
11 11 , 

11 CY 5 lo = %T ( 11. 2 u) 

CH3- 0 o~ c= c - C- N -- 

C
1

H3 "-, C2 HS 1 = % T ( 10. 8 u) 

A = log lo/¡ 

GARDONA. 

Concentraci6n: 

Solvente: 

Ce 1 da: 

Longitud de onda: 

C H 1- 0,,, 
P

0
Cl

CH3- 0 0 C= C H

C I

C I
C I

PHOSDRIN. 

Concentracl6n: 

Solvente: 

Celda

Longitud de onda: 

Cl-lf-O, P;
O

CH3
X - 

I !:::: 0

CH3- 0 O- C= CH- C "

O- CH3

2% tedrico

Cloroformo

0. 2 mm KG] ( cristales 2. 8 mm espesor) 

10. 8 u correspondiente al enlace

O= P - 0 - C= 

lo = V 01. 2 ul' 

I = % T ( 10. 8 u) 

A = log lo/ I

2% tedrico

Cloroformo

0. 2 mm KC] ( cristales 2. 8 mm espesor) 

8. 78 u, correspondiente al enlace P--0

lo = %T ( 8. 59 u) 

1 = % T (. 8. 78 u) 

A = log lo/¡ 

145 - 



2. 5

lo

20

z

30
0

40

50

60

70

80

900

1. 52. 0CC) 
4000

3 3.5 4. 5 5

146

WAVELENGTH IN MICRONS

5. 5 6 6.5 7 7. 5 8

3000 2000 1800 1600 1400 1200

WHfN REORDERING SPECIFY CHART NO. 111174 WAVENUMBER CM -1 IIECKMAN IFIS`FRUMENTS- ERTDN, CALIFORNIA, U- 





10

1 . 20

z

30
0

40

50

60

70

60

90
1. 0

7. 52.0
40v. 

3. 5 4 4. 5 5

148

WAVELENGTH IN MICRONS
5. 5 6 6. 5 7 7. 8 9 lo 1 1 12 14 16

3000 2000 1800

WAVENUMBER CM" 

1600 1400 . 1200 1000 800

U4. 

10 ! 

20

z

30., 

40

50

60

70

80

90

1. 52. 0D
600



Dentro de los diluyentes minerales más comunmente empleados pd
ra la formulaciU de éstos piaguicidas, uno de los puntos más impor
tantes a vigilar, como se verá adelante, lo es el de los puntos áci
dos, los cuales catalízan la descomposici6n de éste grupo de plagui
cidas, es por ésto, que casi todos ( excepto Azodrrn 40%. polvo), se

formulan en Irquido, lo cual minimiza el riesgo de descomposici6n. 
Ahora bién, existen otros métodos para valorar algunos de éstos

plaguicidas, 
métodos tratados en caprtulos anteriores como son p. e., 

deshidrohalogenací6n ( Gardona, BirTane) o bién deaminacídn ( Dimecr6n, 

Azodrrn). 

ANALISIS DE FOSFIROTIONATOS. 

Existe un gran nilínero de plaguicidas pertenecientes a ésta ca- 
tegor'ía y se encuentran en la tabla siguiente: 

Abate

Akton

Aspon

Baytex

Baythion

Co - Ra I

Cyanox

Cythioato

Dasanit

Diazindn

Dicapthon

Diclorofenthion

Dursban

Fenitrotion

lodofenphos
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Paration

Ronne] 

Sol i th ion

Systox

Zinophos. 

Estos plaguicidas, a diferencia de los de] grupo anterior, pre

sent*an un enlace caracterNtico P= S. 

Debido a ésto, es factible que se lleven a cabo las siguientes

reacciones: 

Rj - 0

P

S

R2- 0

I - 

1
O - R3

R,- 0 S

R2- 0

P

OH

Rj- 0
i' 

0 Rj- 0 0

NI
P

R2- S 0 - R3 R27 0 S - R3

Rj- 0 0

R2- 0
1- 

SH

R 1- 0 NI

P!- 

0

I '\ 

R2- 0 0 H

y éstos consecuentemente presentan las reacciones de hidr(5lisis áci

da. 

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

te la posibilidad primaria de que se efectie la siguiente reaccidrí: 

R, - O-,, : S
P . 

R2 0 0 R3

RI - O-, _- 0

R2- 0 OH

hidrolisis R 1 o- p 
S

alcalina

R2 0 "' OH

ISO- 



Por lo tanto, es factible encontrar que éstos productos se descom- 

ponen primeramente bajo condiciones básicas ( caso cl9síco en formu

laciones en polvo) y posteriormente pueden sufrir hidr6lisis ácida. 

Normalmente encontraremos que el plí de casi todas las formula

ciones de plaguicidas, refiriéndonos a los componentes de la formu

laci6n ( sin inclusipon de] principio activo), son ligeramente al- 

calinos, de ahí que sea posible que se lleve a cabo el primer paso

de hidr6lisis y por tanto, el método o métodos anairticos seleccio

nados, deben ser capaces de detectar en lo posible, el producto

primario de descomposici<Sn ( 11). 

Los métodos basados en el f6sforo total no son especrficos, 

pero pueden ser aplicados a productos técnicos; sin embargo, exis- 

ten técnicas más especrficas para éstas formulaciones, basadas en

el grupo funciona] P= S o bién algunos de los substituyentes. 

Enunciaremos primero los referentes a¡ grupo P= S y posterior- 

mente tabularemos los métodos alternativos. 

Es posible llevar a cabo una prueba cualitativa del producto

de descomposici6n, mediante la reacci6n con nitrato cérico ( IV) en

ácido nrtrico 2M, o bién por espectrofotometrra infrarroja a aprox. 

3300 cm-' ( 0- H) o en soluciones dii, rdas de solventes no pala

res ( 0- 11 a aprox. 3620 cm - 1 . 

Ahora bién, la espectrofotometrra infrarroja, como acabamos de

mencionar, puede darnos en una sola preparaci6n, datos sobre des— 

composici6n, asr como, de material activo residual. 

El enlace P= S, exhibe un máximo de absorci6n a aprox. 14. 7 u, 

siendo solventes, tales como, acetonitrilo o ciclohexano, ideales - 

para éste tipo de compuestos, puesto que nos permiten observar seña
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les clásicas de descomposici& n, cosa que no sucede por ejemplo con - 

cloroformo. 

A continuaci6n, se presentan varios ejemplos de ésta técnica.: 

LANNATE

MALATHION

SEVIN

VOLATON

Ver espectrogramas Apéndice B) 

En restimen, es necesario llevar a cabo el análisis de cualquie

ra de los plaguicidas enumerados en la tabla, hacer la determinaci6n

cualitativa de material en descomposici6n, para poder dictaminar si

las bajas en carícentraci6n de productos formulados, se deben a des— 

composici6n del material o bién a deficiencias en el proceso de for- 

mulaci6n. 

Métodos alternativos. 

PRODUCTO 1 METODO ( S) ALTERNATIVO ( S) 

Akton Cloro total Stepanow

Baythion Espectrofotometrra 1. R. = 4. 47 u (- C= N), 

Nitr&geno total Kjeldah]. 

Cythioato Deaminaci6n ( hidr6lisis alcalina) 

Diazin6n Deaminaci6n ( Hidr6] isis en medio anhidro) 

1 1
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PRODUCTO 1 METODO ( S) ALTERNATIVO ( S) 

Dicapthon Colorimetría, complejo de] paranitrofena

hidrolisis R- 0,
P'

o

to de sodio ( 415 nm), reduccidn y titula

cidn con NaNO2. 

Dursban Cloro total Stepanow

Fenitrothion Colorimetrra de] complejo de] paranitro- 

R- 0

fenato de sudio ( 415 nm), reduccidn y

R- 0, 

tulaci6n con NaNO2, 

loclofenphos Halo5genos totales Stepanow

Parati6n Colorimetrra, complejo de] paranitrotena

to de sodio ( 415 nm), reduccii5n y tícula

R- 0

ci<Sn con NaNO2. 

Ronnel Cloro total Stepanow

Zinophos Nitr(Sgeno total Kjelclah1

El método general más especffico para éste tipo de prr>,Iuctos, 

es el de espectrofotometrra en el ranao infrarrojo, a una lungitud - 

de onda de 840 cm-], correspond enl.e al grupo funciona] O= P - S, aun— 

que es factible llevar a cabo las siguientes reacciones: 

R ro hidrolisis R- 0,
P'

o RI probiene

S
alcalina. Ri- S- R del alcohol

R — 0"' R R- 0 OH

R- 0, 0 R - O-, o

P I P:::
o + 

R H

R- 0 S - R
1

R- 0 5- 0
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Las reacciones anteriores nos sirven para poder restablecer va

rios posibles métodos de análisis. 

Se pueden estos fosforotiolatos hidrolizar en álcali anhidro y

el mercaptano formado precipitarse con solucí<5n de acetato de plomo. 

Este mercapturo de plomo ahora formado, es extrardo con clorofor- 

mo, acidificado y el mercaptano liberado valorarlo con yodo. 

Se puede reducir el fosforotiolato con cloruro de titanio, o - 

bi n sulfato de titanio, hasta el sulg&xido correspondiente y por ya

loraci6n de] exceso de reductor con cloruro férrico, determinar la - 

cantidad de material activo presente. 

En todos los casos, dado que el producto de hidr¿Slisis alcalí- 

na, reaccii5n de descomposici& más factible de encontrar, es un áci- 

do, su valoraci6n directa con álcali puede darnos una medida grosera

de la descomposiciU, pero no permite conclusiones cuantitativas. 

Es por ásto, que nuevamente el método anairtico recomendado lo

es el de espectrofotometria infrarroja y se darán a continuaci6n las

condiciones para cada uno de los plaguicidas mencionados en la tabla

siguiente, que son los pertenecientes a ésta categorra. 

Dan i fos

Fol imat

I nez i n

Metasystox

Tartan. 
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DA N I FOS

Concentraci3n: 2% te&rico

Solvente: Cloroformo

Celda : 0. 2 mm KC] ( Cristales 2. 8 mm espesor) 

Longitud de Onda: 11. 9 u, correspondiente al enlace O= P - S

lo = %T ( 12. 5 u) 

C2 Hs — 0 0
1 = % T ( 11. 9 u) 

C2 H5— 0 S— CH —S —< C A = log lo/¡ 

FOL 1 MAT. 

ConcentraciSn: 

Solvente: 

Ce 1 da: 

Longitud de onda: 

CH 0 0

CH 0"" " S— CH

1 NEZ 1 N

Concentraci6n: 

Solvente: 

Ce 1 da. 

Longitud de onda: 

2% te6rico

Cloroformo

0. 2 mm KC] ( cristales 2. 8 mm espesor) 

11. 9 u, correspondiente al enlace O= P - S

lo = %T ( 11. 37 u) 

i= Y.T ( 11. 90 u) 

GO NH CH3 A= log lo/¡ 

0 0

P

C2145- 0 S— CH2 " 402D

2% tedrico

Cloroformo

0. 2 mm KC] ( cristales 2. 8 mm espesor) 

11. 9 u, correspondiente al enlace O= P - S

lo = %T ( 12. 5 u) 

1 = % T ( 11. 9 u) 

A = log lo/¡ 
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METASYSTOX. 

Concentraci6n: Z'A te6rico

Solvente: Bisulfuro de carbono

Celda: 0. 2 mm KC] ( cristales 2. 8 mm espesor) 

Longitud de onda: 11. 7 u, correspondiente al enlace O= P - S

CH 0 , 0
lo = Y.T ( 12. 5 u) 

3 - py

0 1 = % T ( 11. 7 u) 

CH3 — 0 S - CH
2

CH2 S - CH2
CH

3
A = log lo/¡ 

TARTAN. 

Concentraci6n

Solvente: 

Ce 1 da: 

Longitud de onda: 

r F- 0 0
2

p CH
1 3

C H 0 S - CHi-CONI- 1- C - CN
C H3

Métodos alternativos. 

2% Te6rico

Cloroformo

0. 2 mm KC] ( cristales 2. 8 mm espesor) 

11. 9 u, correspondiente al enlace O= P - S

lo = % T ( 12. 5 u) 

1 = 7.T ( 11. 9 u) 

A = log lo/ I

PRODUCTO METODO ( S) ALTERNATIVO ( S) 

Danifos Cloro total Stepanow

olimat Deaminaci6n hidr6lisis alcalina) 

Tartán

1

Nitr6geno total Kjeldahl. 

1 1
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ANALISIS DE FOSFORODUIOATOS. 

Este grupo de plaguicidas presentará las reacciones menciona -- 

das para los fosforotiolatos en cuanto al enlace P - S y a fosforotio- 

natos en cuanto al enlacL- P= S; sin embargo, es caracterrstico de és- 

tos plaguicidas, dos métcdos analrticos diferentes caracterizados por

el enlace S= P - S y son: 

9 — 0 \ 
i- 

5

p
KOH/ Metanol

R- 0 S

p y AgNO9
1511. Tdmb- 

ROH

R — 0 S - R
R- 0 S -K

R- 0 S

p KNO3
R- 0 S - Ag

R- 0 S
KOH

R- 0 S Fe 4- 
p

PI, + 

etanol + 1,— 

R - 0 S - R
etanol

R- 0 \ Na
CU ,, 

R - 0 , O - R
p _ Fe p

R - 0 1 '\ O - R
S

Por lo anterior, existen otros dos métodos anairticos aparte de

los ya mencionados para fosforotionatos, que son usados como arma - - 

cuantitativa para formulaciones de éste tipo y que se describen a - - 

continuaci6n. 

Determinaci6n arqentoffp6trica. 

Los ditiofosfatos pueden ser valorados cuantitativamente con - 

soluci6n valorada de AgNO3, después de haber sido hidrolizados con - 

álcali alcoh6lico wtemperatura ambiente durante 15 minutos. 



Determinaci,5n colorim6trica. 

Los ditiofosfatos por acci6n de álcali en r-tanol, se cescompo- 

nen en la sal s3dica o potásica ( dependiendo de] álcali) de] ácido

ditiofosf6rico, la cual es convertida en ciprico, soluble

en ciclohexano o tetracloruro de carbono, forrnand3 un color amarillo

intenso. La intensidad de] color es proporcio i a ta Ia- i( 5n

del Scído ditiofosf6rico. y se mide colorimétr7za, e-- e un

máximo de absorci6n a 420 nm. 

Empleando éste método, el reactivo férri= se añada -- ra oxidar

las substancias que reducirán los iones cdpricos a iones zuprosos. - 

Con el ácido ditiofosf&rico, los iones cuproscT& formarn un complejo - 

incoloro que, al parecer, es más estable que el c~ Iejc> c laricx> ama

ri 1 lo. 

A con-Linuací6n, se prazentan algunos espectros caracterrstics

de éstos plaguicidas y asr mismo, se tabulan los plaguicidas pertene

cientes a éste grupo. 

Ami phos

Anthio

Betasan

Delnav

Dimetoato

Dysiston

Dyfonate

Ekaton

Ethion

Fosthion

midan

16q - 





170

A- i

40

f. t

xt

p R P`6

Til l': 7, ! 1

DE TRANSMISION



111
till

111 MIN
III Ill Milli

IMIN I ! H , 

I

III - - - 

M- 



172



173





Ma lath ion

Menazon

Trithion

Phencapton

Phentoato

Supracide

Thimet

Thiodan

Zolone. 

ANALISIS DE FOSFGRAMIDATOS Y FOSFORAMIDOTIOATOS. 

Ambas categorras de plaquicídas, son preferentemente analizados

en base a la liberaci(5n de amina, como resultado de una hidrdlisis - 

alcalina de] siguiente tipo: 

RI - 01\ 
p

11) Rl- 0

p

0

4- NH - R

R3- 0 " N - R2 R3 - C) OH

Al cal¡ 

RI- 0

p // 

S R, - 0

p

S + 

NH - R2

R3- 0
1, 1

NR2 R3 - 0 OH

Esta amina puede ser determinada cuantitativamente por valora— 

ci6n con ácído. 

A continuaci6n, se mencionan los representantes de cada grupo, 

asr como, los espectros caracterrticos de algunos de ellos. 

FOSFORAMIDATOS FOSFORAMIDOTIOATOS

Cyolane Tamardn

Cytrolane

Nemacur

Rueleno
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ANALISIS DE FOSFONOTiONATOS. 

Los plaguicidas de ésta categorra, pueden ser tan s(510 analiza- 

dos o por el contenido en f6sforo total ( no especrfico), o bi1n pre- 

ferentemente por espectrofotometrra infrarroja, en base a la absor— 

ci&n de] enlace P= S, con un máximo a 14. 7 u en soluci(1n de acetoni— 

tri lo. 

Pertenecen a éste grupo: 

Agritox

EPN

S - Sevari

Sorecide. 
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C A P I T U L 0 S E X T 0

E S T A B I L I D A D

Durante los caprtulos anteriores, se revisaron téchicas anair- 

ticas y se propusieron otras varias para las diversas categorías de

plaguicidas existentes en el mercado actual, tratando sobre todo de

que las técnicas propuestas no sean preferentemente de alto grado -- 

tecnol6gico, pero substituyendo este parámetro por un alto grado de

conocimientos qurmicos. 

Sin embargo, se ha visto que en muchos de los casos, es casi - 

imposible completar un análisis de control por métodos no instrumen- 

tales, sobre todo en el punto concerniente a la estabilidad de los

productos técnicos o formulados y en la gran mayorra de los casos, - 

se hace necesario el uso de una técnica de tecnologra instrumental - 

avanzada. 

Durante el presente caprtulo, se mencionarán tan sólo, algunos

de los factores que afectan la estabilidad qurmica de las formulacio

nes de plaguicidas, a, r como, también se comentarán la influencia de

éstos en los resultados de un análisis. 

En el presente caprtui. se mostrarán así mismo, algunos ejem— 

plos comUmente encontrados durante el anatisis de formulaciones, ha

ciendo la comparaci6n entre los materiales estables y aquéllos en -- 
que dicha estabilidad se haya visto afectada. 

El desarrollo de éste caprtulo se verá acompañado de datos es- 

pectrofotométricos y cromatogr9ficos de ejemplos en los cuales la es

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

mos hacer una clasificaci6n de éstas: 

Polvos secos

SMidas Polvos mojables

Granulados

Liquidas Liquidos solubles

Liquidos emulsificables

Por ende, los factores que pueden afectar la estabilidad de - 

una formulaci6n dependerán de la naturaleza fisícoqurmica de la for

mulaci6n misma. 

Comenzaremos con las formulaciones en polvo. 

Las investigaciones realizadas con formulaciones de éste tipo, 

indican que no todos los diluyentes minerales, son igualmente 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 formulacidn, se asegu- 

ren que el diluyente ( arcilla) que se va a usar para éste propdSsito

sea la adecuada. 

Para poder determinar cuando un diluyente minera] es adecuado, 

debemos conocer o estudiar las caracteristicas propias de] diluyente. 

Antes de mencionar la tecnologra para el análisis de éstos di

luyentes, es necesario hacer la aclaraci(5n que en la actualidad a - 

éstos materiales se les denomina " inertes% pero como objetivo de - 

éste capitulo, se pretenderá demostrar que la palabra " inerte" no - 

es adecuada ya que no lo son de] todo y por lo tanto, se les llama- 

rá diluyentes minerales o arcillas. 

1: 0- 



Las pruebas que normalmente se deben efectuar a un diluyente

minera] son: 

Absorci6n

Densidad de bulto

Tamaño de partrcula

Determinaci6n de] pKa ( puntos ácidos) 

Determínacib de] plí

Pérdida al secado

Fluidez

Minerai, gra

NOTA: - Toda la metologra analitica para cada una de las pruebas an

teriores será descrita al firtalizar el cap'ítulo. 

La influencia de] plí undice de acidez i6nica), sobre la hidr& 

lisis de plaguicidas organofosforados y carbamatos principalmente, - 

es menos importante que la de] pKa undice de acidez de superficie), 

ya que éste valor nos da idea de la actividad catairtica de] diluyen

te. 

Al diseñar f6rmulas para co= entrados o formulaciones en polvo, 

se han buscado generalmente materiales de alta absorci3n y con acti- 

vidad de superficie baja o nula. Estos productos son en su mayor -- 

parte srlice natural ( Diatomita), silicatos naturales neutros ( Perli

ta) o srlice coloidal sintético ( Aerosil), sin embargo, tiltimamente

se han preferido emplear kaolines, que bajo nombres comerciales de - 

Tekies% " Clarea]% " Extraprimex", etc., han llegado a tener en oca

siones caracterrsticas muy distintas a los originales, por ejemplo, 

han llegado a aumentar su capacidad de absorci6n a la vez que su ac- 
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tividad catalitica de superficie y es muy probable que ésto se deba

a que durante el proceso de formulaci& n, se le agregue attapulgita, 

arcilla de mayor actividad. 

Para los fines de formulaci6n de concentrados, el empleo de - 

materiales comerciales- comoCelite 400 y Decalite, no s<Slo es c&modo

por su liviandad y falta de fluidez, sino porque además de tener al

ta absorci6n y baja actividad de superficie, pueden mezclarse con - 

carbonato de calcio en las proporciones que la práctica demuestren

ser 6tiles. 

Debe procurarse el empleo de calcitas de buena calidad para - 

la formulación de concentrados, ya que si vienen mezclados con pe— 

queñas cantidades de arcillas, éstas pueden causar problemas por lo

antes mencionado. 

Asr mismo, la reducci«6n de] concentrado a concentraci6n de -- 

campo, debe hacerse con calcita solamente y de la mayor calidad y - 

pureza. 

La presencia de grupos SiO 3 no saturados en la red cristal¡ 

na de los diluyentes minerales o arcillas, acelera catalrticamente - 

la descomposici6n térmica de una serie de compuestos orgánicos. Por

lo que respecta a productos plaguicidas, estefen6meno 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 descomposici6n

catalrtica, encontramos que los puntos ácidos de los diluyentes mi- 

nerales, eran catairticamente activos en la hidr6lisis de metiltio- 

fosfatos ( Parati6n). En éste caso, el bloqueo con compuestos de - 



amonio o glicoles no era muy efectivo. Posteriormente, encontramos

que todos los ésteres de ácidos metil y etil fosf(Srico eran suscep- 

tibles de descomposici6n y que los ditiofosfatos tales como, mala— 

ti6n y gusati,5n, son todavI à menos estables que el parati6n. 

En México, se formulaban concentrados de Parati6n en talcos - 

de poca absorci6n, por lo que, los concentrados eran pastosos y di- 

ricile!s de manejar. Posteriormente se emplearon kaolínes de baja - 

actividad de superficie ( Tekíes, Clareol, Chapa, etc.) y las fermu- 

laciones aunque ligeramente menos estables, tienen la ventaja de -- 

que son más flurdas y de fácil manejo. 

Sin embargo, al emplear estos materiales para la formulacidri

de ditiofosfatos, ha resultado en fallas y deterioro de las formula

ciones. 

Como demostraci6n de lo antes expuesto, se hicieron estudios

de descomposicig5n térmica acelerada comparativamente con los siguien

tes materiales y caracter'isticas: 

iupracide Técnico 95% Ciba- Gel9y Mexicana, S. A. 

Gusati6n Técnico 95% Bayer de México, S. A. 

Malathí6n Técnico 95% Cyanamid de México, S. A. 

Parati6n Metilico 8( r/. Guanos y Fertilizantes de México, S. A. 

Tekies ligero Plaguicidas Mexicanos, S. A. 

Arcilla kaolinita muy activa de su- 

perficie; pfi 6. 8- 7. 2; pKa + 3. 5 pos¡ 

tivo fuerte; absorci6n 55- 65 grados

Ga rdner; mal 1 aje, más de 90% a 325

mallas tamizado hámedo. 
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Diatomita Celite 400, Johns Manville Mexica- 

na, S. A.; pH 7. 6; pKa + 3. 5 positi

vo débil; absorci6n 110 grados Gard- 

ner; mallaje, más de 911. a 325 ma- 

llas, tamizado hdmedo. 

Perlita apagada Dicalite, Dicalite de México, S. A. 

pH 7. 2; pKa negativo; absorci6n - 

160 grados Gardner; mallaje 97% a

325 mallas tamizado humedo. 

CLAVE DE FORMULACIONES. 

PRODUCTO Tekies ligero
Celite: 

CaCO3
Dicalite: 

CaCO3
50: 50) 

Supracide 95% si S2 S3
Gusati6n 25% G 1 G2 G 3
Malathi6n 249/1 mi M2 M3

1
Pa ra t i 6n Met r 1 i co 20% p 1 P2 P3

FORMULACION

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

pasándolas por un tamiz de 60 mallas en seco. 

Las formulaciones de Gusati6n dieron un tamaño de partrc. la - 

de 7015. a 200 mallas a tamizado hdmedo, las de malathi6n y paratidn, 

dieron un tamaño de partrcula de 95% a 200 mallas. 
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TRA TAM I ENT 0. 

Las formulaciones fueron añejadas en frascos de vidriU, Ld9ados

herméticamente en baño de aceite a 50* C por 1, 2 Y 3 semanas y se ana- 
lizaron después de dichos perrodos, comparándolos contra un tipo de - 

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

no se habra puesto a descomponer. 

ANALISIS. 

Gusati6n, Malathi6n y Supracide. 

Los análisis se hicieron por espectrofotometrra 1. R. bajo los - 

siguientes parámer-ros de operaci&n: 

Aparato: Acculab 2, doble haz ( Bekman) 

Solvente: Acetonitrilo, R. A. ( Merck) 

Concentraci3n: 2% tedrico

Celda: 0. 2 mm KC1 ( cristales 2. 8 mm espesor) 

Longitud de Onda: 680 cm-] ( 14. 7 u), correspondiente al enlace P=' 5

Sensibilidad: 1% de transmitancia corresponde a 2. 3% de con- 

centraci& n en los Irmites de 20 y 309% de trans- 

mitancia. 

ParatiU Metrlico: Paranitrofenol libre en soluci6n de NaHCO 3 en
el alcohol isoproprlico y espectrofotometrra

de] paranitrofenato de sodio a 405 nm. 
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RESUMEN DE LOS DATOS DE DESCOMPOSICION. 

DILUYENTE MINERAL
DIAS

y
TEMP. 

GUSATION

DESC. 

MALATHION

DESC. 

PARATION M. 

DESC. 

SUPRACiDE

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 1 1

Dicalite, Calcita 7- 50 2 2

14- 50' 11 7 2

21- 50 26 lo 3

0 0 0 0

50 -Lab 3 2

7- 50 2 1

Celite, Calcita 14- 50' 15 lo 2

21- 50

1
30

1
12

1
3

1 1
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Los resultados de la tabla anterior indican que la descomposi- 

ci6n térmica es acelerada en las formulaciones de Tekies ligero y

que la descomposici6n es más alta en Gusati6n, le siguen Malathi6n

y por iltimo Parati6n. La presencia de carbonato de calcio en las

formulaciones, no parece afectar la descomposici6n a pesar de un plí

de 8. 8. 

La descomposición es menor en los casos de formulación a base

de Dicalite o Celite + calcita. 

CONCLUSIONES. 

1.- Los ésteres de los ácidos organofosfiSricos son susceptibles - 

de ser degradados térmicamente y dicha degradaci6n es catali- 

zada por los puntos ácidos de los diluyentes minerales. 

2.- La susceptibilidad a ésta descomposici(5n es de mayor a menor

como sigue: fosfatos, fosforoditioatos, fosforotioatos. 

3.- la formulación de ditiofosfatos con kaolines de] tipo Tekies

ligero o Clareol 2, debe descartarse pori- su baja estabilidad. 

4.- Puede substiturrse a los kaolines por mezclas de Dicalite/ - 

Calcita ( 50: 50) o Celite/ Calcita ( 50: 50), en el mismo orden

de preferencia. 

As' í mismo, la experiencia indica, que es muy probable que -- 

cuando se mezclan polvos de insecticidas, se produzca un aumento de

la temperatura durante la operacii5n de mezcla o de molienda, o poco

tiempo después, bajo ciertas condiciones; ésta elevaci6n de tempera

tura puede 1 legar hasta el punto donde haya decoloraci6n o carboneo

de] insecticida o bajo condiciones adn más severas, hasta ocasionar

que el insecticida se queme. Los experimentos han indicado que el

grado de aumento de temperatura dependerá, más que todo, de una o - 
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más de las siguientes condiciones, las que se anotan aqur segin or- 

den de importancia: 

1. Propiedades frsicoquricas de] diluyente a usarse. 

2. Temperatura a la cual la mezcla es preparada y/ o empacada

3. Los métodos técnicos y prácticos de mezclas usados en el pro- 

ceso de manufactura, particuiarmente con respecto a la dosifi

caci6n de] " calor de mezcla". 

4. Concentraci<5n delinsecticida en la mezcla terminada. 

Ya hemos mencionado los aspectos frsicoquímicos, la importan- 

cia de la composici6n, asr como, de la actividad. Como resultado

de su composiciSn, algunos diluyentes minerales son más activos ( ca

talizador) que otros en promover reacciones qurmicas. De] mismo mo

do, la estructura fr, ica, especialmente la porosidad, influye gran- 

demente en la cantidad de calor liberado durante el proceso de ab— 

sorci6n. 

Parece que el mecanrsmo de la reacci6n de generaciU de calor

que se produce en la mezcla de polvos, resulta inicialmente de la - 

combinaci(5n de] " calor de absorcii5n" y de] calor penetrado por fric

ci6n en las operaciones de mezcla y molienda. De no existir las fa

cilidades adecuadas para remover, disipar o controlar la temperatu- 

ra, ésta puede subir hasta un punto donde se acelere la actividad - 

catalizadora de] diluyente. En algunos diluyentes minerales usados

para mezclas que hansido probadas en el laboratorio, ésta acci5n ea

talizadora puede empezar a una temperatura tan baja como la de 55' C. 

En esos casos, es necesario, comprobar la actividad de] 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 mayorra pueden ser usados para insecticidas, 

siempre y cuando existan las facilidades necesarias para controlar - 

adecuadamente la reacci3n de] calor, puede ser peligroso usar arci— 

las que sean muy activas. 

Es prob¿fle que se presente el fen&meno de recalentamiento, asr

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

más altos de los concentrados de insecticidas; sin embargo, no se li- 

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

servado en productos que no contienen más de 10/5o de insecticida. 

Ahora bién, se deben tomar las siguientes precauciones: 

a) Investigar en el laboratorio o fábrica, en una prueba limi- 

tada, la actividad de] diluyente que se piensa usar, emplean

do para ésto el tipo de equipo disponible. Esto puede hacer

se preparando una mezcla que ésté de acuerdo con la f6rmula

que se va a usar y tomando durante el proceso, las marcas de

temperatura de la- mez-. Ia. Se ha encontrado que la acci6 n

catalizadora de ciertas arcillas comienza a los 51' C y en

otras a bastante más de los 92' C. Si se obtienen temperatu- 

ras mayores a 55' C, es probable que la arcilla sea activa y

deberá estudiarse el uso de una arcilla menos activa, o -- 

bign, proveer alg1n medio de controlar la temperatura, con

refrigeraci(5n de aire, uso de hielo seco, mezcla lenta en

la dItima molienda, etc. 

b) Debe recordarse que, debido a ¡ as caracterrsticas indivi— 

dualesde las -arcillas, es posible que la accidn 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 éste

calor se acumule hasta empezar la acci<5n catalizadora. 

El material experimenta] preparado en ( a), deberfa ser - 

empacado en tarros de tamaño normal y convendrra que las

temperaturas fueran observadas después de] empaque, duran

te el perrodo de 48 horas. Cualquier alza de temperatura

después de] empaque, indica que el producto está todavra - 

en estado de reacciU. 

Los datos que se obtengan en ( a) y ( b), deberán indicar al formulador

que precauciones deben tomarse bajo las condiciones particulares de

su planta. Tambián se deberán tornar en cuenta las posibles diferen- 

cias entre lotes de una misma marca de arcilla; las variaciones de - 

temperatura atmosférica, las variaciones posibles de la fabricacidn, 

especialmente los tiempos requeridos para riezclar y moler, así como, 

el tiempo de producci6n. 

Algunos fabricantes siguen la costumbre de mantener en observa- 

ci6n durante 24- 48 horas, todas las mezclas empacadas, y durante este

lapso observan la temperatura peri6dicamente. Se ha observado que - 

después de ese lapso, no han ocurrido reacciones de actividad retar- 

dada. 

De las variedades de formulaciones Irquidas, las que más pro- 

blemas en cuanto a estabilidad se refiere, presentan, son los concen- 

trados emulsificables y dedicaremos a éstas formylaciones nuestra -- 

principal atenci6n. 

Los concentrados emulsificables, procesados como formulaciones

de plaguicidas, son usados en el campo en forma de aspersiones irqui- 

das, para obtener un control 6ptimo de las plagas agrrcolas. General- 
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mente se componen de un plaguicida, un emulsifícante y un disolvente, 

mezcla que, combinada con agua, forma una emulsi6n asperjable de acei

te en agua. Con objeto de obtener una dispersi6n uniforme de los ma- 

teriales, es recomendable escoger con sumo cuidado el emulsificante

adecuado. 

En el pasado, los aceites eran los Cnicos materiales conocidos

que requerra la emulsificaci6n para aspersiones agrrcolas, y produc— 

tos naturales como caserna, bentonita y algunos jabones, se usaban en

plan de emulsificantes con resultados poco satisfactorios. 

Posteriormente, con la introducci6n de insecticidas orgánicos

sintéticos como D. D. T., ChIordano y Parati6n, se hizo necesario desa- 

rrollar emulsifícantes más versátiles y precisos. El trabajo de in— 

vestigaci6n se encamin6 hacia los surfactantes sintéticos no i( 5nicos. 

Las emulsiones deben prepararse y dilurrse con facilidad, tener

buena estabilidad al cremado, mostrar una mrnima o nula separaci3n

de] 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 segin las condi- 

ciones delmedio. 

Un método conveniente y digno de confianza para evaluar un emul- 

sificante agrrcola, presenta un problema complejo de laboratorio. La

confusi6n resulta de la gran cantidad de pruebas que se deben llevar

a cabo. En algunos casos r. lede 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

ñosos. engar

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

método para la determinaci6n de la estabilidad de la emulsi(5n en con- 

centrados para uso agropecuario, aprobada por la Direcci6n General de
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Normas, S. I. C., ( D. G. N. K.- 313- 1973). 

Para obtener los mejores resultados, deberán tomarse en cuenta

los siguientes factores: 

1.- Dureza de] agua

2.- Orden de adicidn y velocidad con que se mezclan los ingredíen- 

tes . 

3.- Agi tacií5n

4.- Temperatura

5.- Envases

6.- Voldmen de la emulsi6n. 

7.- Penetraci6n\ de la emulsi6n. 

1.- La dureza o suavidad de] agua ( y adn sales disueltas que no - 

ejerzan algt5n efecto en la dureza), alterarán las caracterr,- 

ticas de la emulsi(5n en gran porcentaje. ( FIG. 1, Ap4ndice B) 

2.- En la figura 2 de] apéndice B, se indican los efectos obtenidos

al añadir el concentrado al agua y recrprocamente, el agua al

concentrado. 

3.- Son dos, los posibles métodos de preparaci3n: agitacío5n y sacu- 

dimiento. Las figuras 3, 4, 5, y 6 de] apéndice B, nos muestran

los efectos producidos por factores como longitud de¡ golpe, - 

velocidad y tiempo de sacudimiento. 

4.- La estabilidad de una emulsi6n varra oon la temperatura y eso

se muestra en la figura 7 de] apéndice B. 

5.- La forma y tamaño de los envases también influyen en los resul- 

tados . 

6.- La cantidad de flurdo en el frasco, en gran medida influyen so- 

00 - 



bre los resultados de un n1imero de sacudimientos ( figs. 8 y 9). 

la estabilidad de la emulsi6n llega a un máximo, cuando el - 

frasco se encuentra lleno hasta sus dos terceras partes. 

7. 0 La penetraci6n dela emulsi6n en tubos de ensayo, influye sobre

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

Además la acidéz, la naturaleza qurmica de los ingredientes de

la formulaci& y la (; Onuentraci(5n de ellos, serán factores a con

trolar para lograr no s6lo estabilidad de la emulsidn como tal, 

sino también delmaterial activo en la misma. 
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APENDICE A

TECN[ CAS ANALITICAS PARA DILUYENTES MINERALES



POR CIENTO DE ABSORCION DE ACEITE DE LINAZA, 

DE POLVOS INERTES. 

Reactivos: 

Aceite de linaza de densidad 0. 89, aproximadamente. 

Procedimiento: 

Pesar 5 9. del diluyente y colocarlo sobre un vidrio, de tal

manera que se forme un montdn en el que se practica un cráter. 

Colocar el aceite de linaza en una bureta y dejarlo caer, go- 

ta a gota, sobre el cráter, mezclando perfectamente el polvo

con el aceite mediante una espátula de acero, hasta que se - 

forme una masa m homogénea queal extenderla sobre el vidrio

quede untada en 91 sin pegarse a la espátula, ni formar gru- 

mos. Al amasarla y formar una pequeña bola con esta pasta, 

no debe exudar aceite en la superficie. 

Anotar los centtmetros cdbicos de aceite de linaza gastados

y reportar la absorci6n en gramos de inerte contra gramos de

aceite gastados; 2bién, reportar la absorci6n en por ciento

en peso de aceite gastado para saturar los 5 9. de inerte. 

FíS rmu 1 a: 

mi de aceite x 0. 89
gastado

9 de muestra

x 100 % de aceite
absorbido. 

DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE BULTO DE DILUYENTES MINERALES, 

POLVOS SECOS Y POLVOS HUMECTABLES. 

Procedimiento: 

Pasar el polvo por w, .. 9.wrz de 60 mallas. Con este polvo, 
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llenar una probeta graduada de 250 m], más o menos  - ta la - 

marca de 150 mI. 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 minutos y anotar

el volúmen. Golpear la probeta 10 veces sobre un pedazo de - 

hule, dejándola 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 de] polvo suelto; la segunda lectura, - 

después de asentar el polvo, corresponde a densidad de bulto

de] polvo asentado. 

El cálculo de la densidad de bulto se hace por medio de la - 

ecuaci( 5n 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 después de asentada. 

DETERMINACION DEL TAMAÑO DE PARTICULO DE POLVOS

Via Hdmeda

Material: 

Aqente humectante: Duponol ME, dry ( fabricado por EJ. Du - 

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

Procedimiento: 

a) Poner 480 + 5 m] de agua destilada en un 9 frasco de un

1 litro, con tapdn de rosca; agregar una muestra de] polvo

de 20 + 0. 5 9. Añadir a esta mezcla 0. 2 + 0. 01 9 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 suspensio5n al tamiz de 200, o de 325 mallas

véase la Nota l), segdn se requiera para el material que

vaya a probarse. Lavar el residuo que quede en el tamiz, 

arrastrándolo a través de] 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 esté completamente seco, transferirlo

de] papel filtro a un vidrio de reloj o a un vaso de pre- 

cipitados, por medio de un pequeño pincel y, después, pe- 

sarlo. Una vez pesado, si se trata de un polvo insectici- 

da, verterlo en un matraz aforado de 100 m]; aforar a 100

m] con xilol y sacar una alrcuota, determinando el conte- 

nido de insecticida por el método correspondiente. 

Anotación de resultados: 

Especificar el porciento de material total que fué retenido

por el tamiz ( en % de peso) y, además, la cantidad de insec- 

ticida activo que no pasS por el tamiz ( expresado en % de] con- 

tenido de insecticida). 

Precisi&n: 

Para que los resultados sean aceptables, con 95% de probabili- 

dad, de acuerdo con las recomendaciones comunes de] ASTM, se

deben llenar los siguientes requisitos: 
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A) Los resultados de tres repeticiones de la misma operación, 

obtenidos por la misma persona, deben ser rechazados si -- 

difieren enm9s de las cantidades siguientes: 

En el tamiz ff 60 o de menos O. EN de¡ valor

mallas

promedio de las

tresrepeticiones

A través de] tamiz # 200 + I. Cr/. de] valor

o más fino. promedio de las

tres repeticiones. 

Descontaminaci6n de los aparatos - 

Aparatos contaminados con Phosdrin o sus formulaciones: 

Después de usarlos, remojar todos los aparatos contaminados en

una soluci6n acuosa de hidr6xido de sodio al 5% en peso, duran- 

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

Aparatos contaminados con paratidn met' ílico ( soluci<Sn al 8T/. y

formulaciones: Después de usarlos, remojar todos los aparatos

contaminados en una soluci6n saturada de hidro5xido de sodio al- 

cohólico. Lavar con una solución acuosa caliente de detergente, 

y, después, enjuagar con mucha agua. 

Nota 1. Lavar los tamices con un detergente para quitarles la gra- 

sa, o cualquier otra sustancia repelente al agua, que pue- 

dan tener. Secarlos durante 1 hora, a 54. 4* C. Volver a

mojarlos y mantenerlos asr hasta que se usen. 

DETERMINACION DEL PKa de DILUYENTES MINERALES

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

La acidez de superficiese mide mediante los siguie-tes indica- 

dores: 

Preparar las soluciones con 2 9 de] indicador por litro de benceno) 

Procedimiento: 

1.- Desecar durante 24 horas, a 120* C, 5 9 de la muestra, 

aproximadamente. 

2.- Extender la muestra sobre un vidrio, formando una capa

delgada, comprimi1ndola con una espátula de manera que

quede una superficie tersa. 

3.- Depositar una gota de cada indicador sobre la muestra, 

empezando por los de pKa negativo más bajo. 

El grado de acidez de un inerte es elevado cuando el pKa es

negativo (*). 

Cuando viren varios indicadores, debe tomarse como lectura

de] pKa la más cercana a una cifra de signo negativo. 

INDICADORES EMPLEADOS EN LA TECNICA DE 0. JOHNSON. 1955. 

LIX : 827

P. S

Color Color
Indicador pKa Neutral Acido

Fenilazonaftilamina 4. 5 amarillo rojo ptirpura

Dimetilaminoazoben- 
ceno 3. 3 amarillo rojo

Bencenoazodifenila- 
mina 1. 5 amar¡ 1 lo rojo pCrupra

Dicinamalacetona 3. 0 amarillo rojo

Benzalacetofenona 5. 6 incoloro amarillo

Antraquinona 8. 2 incoloro amarillo

Preparar las soluciones con 2 9 de] indicador por litro de benceno) 

Procedimiento: 

1.- Desecar durante 24 horas, a 120* C, 5 9 de la muestra, 

aproximadamente. 

2.- Extender la muestra sobre un vidrio, formando una capa

delgada, comprimi1ndola con una espátula de manera que

quede una superficie tersa. 

3.- Depositar una gota de cada indicador sobre la muestra, 

empezando por los de pKa negativo más bajo. 

El grado de acidez de un inerte es elevado cuando el pKa es

negativo (*). 

Cuando viren varios indicadores, debe tomarse como lectura

de] pKa la más cercana a una cifra de signo negativo. 

INDICADORES EMPLEADOS EN LA TECNICA DE 0. JOHNSON. 1955. 

LIX : 827

P. S



pK

p- etoxicriso*ídina 5 amarillo - rojo

aninoazoxileno 3. 5

p- dimetilaminoazobenceno 3. 3

2 - amino -azo - tolueno 2. 0

Bencenoazodifenilamina 1. 5 amarillo - pdrpura

4- dimetilamino- azo- I- naf
taleno 1. 2

Cristal violeta o. 8 azul - amarillo

TITULACION DE PUNTOS ACIDOS DE ARCILLAS. 

Las arcillas deben secarse a 120* C por 16 horas, o a 500 * C, 

durante 2 horas, antes de titularse. Como indicador se usa p- dime- 

tilaminoazobenceno. 

0. 1 9 de muestra de 100 a 200 mallas, en frasco de 10 mi tapa- 

do. 

Agregar 5 m] de benceno anhidro que contenga 0. 2 m9 de p- dime- 

tilaminoazobenceno por 100 mi. 

Se titula con solucil5n 0. 1 N de n- butilamina en benceno. 

El punto final que es muy ¡ preciso se toma cuando desaparece el co- 

lor rojo. 

La titulacio5n debe durar de 2 a 3 dras, ya que la adici6n gra- 

dual de la amina reducirá la absorcil5n de la misma en las porciones

no ácidas de la superficie. Para asegurarse de que no hay exceso

de amina en el s6lido 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 ácido tric loroacéti- 

co que se requiere para restaurar el color rojo. Esta correcci<5n

solo puede hacerse si se utilizan cantidades pequeñas de ácido tri - 

Q. ro



cloroacético ( menos de 0. 2 m] de soluci6n 0. 5 N ), ya que hay una

reaccidri lenta entre el ácido tricloroacético y la superficie de Al 2- 

0 3- S' 02' 

Las titulaciones de compuestos oscuros pueden efectuarsp adi- 

cionando una pequeña cantidad de s5lido ácido blanco. El punto fi- 

nal de la titulaci6n se toma cuando el color cambia en el s6lido blan- 

co, y se hace una correcci6n para la cantidad de butilamina empleada

para el material blanco adicionado. 

TITULACIONES POR APROXIMACIONES SUCESIVAS. 

Secar tres muestras a 120* C durante 16 horas. 

10 m] de benceno anhidro se agregan a cada una de las tres mues- 

tras. Se agrega suficiente soluci6n 0. 1 M de n- butilamina en benceno, 
para sobrepasar el titulo esperado con la cantidad apropiada de mil¡ - 

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

por gramo hay un titulo de 0. 4 mmoles 19. Las cantidades que se agre-, 

quen serán 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 m] 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 concentraci6n de n- butílamina, 

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 nilmero de partes en peso de ar— 

de sr -lice que tienen que ser aPiadidas a una parte en peso Je

A.]. 



la muestra, a f'¡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. 

A pa rato: 

a) Embudo c6nico de aluminio, sin tallo, con un ángulo de 60- 

y diámetro de salida de 118. 

b) Botella de 100 mil con tap6n de rosca. 

Materiales: 

Arena: Arena de srlice limpia y seca, que pase un tamiz de

60 mallas pero que sea retenida por un tamiz de 100 mallas. 

Procedimiento: 

a) Poner 5 9 ± 0. 1 9 de la muestra en una botella de 100 m], 

con tapdn de rosca, agregar 15 9 ± 0. 1 9 de la arena y

mezclar durante 5 minutos por agitaci6n con la mano. Verter

la mezcla en el embudo " standard" y observar si ' Tluye". 

b) Si la mezcla no " fluye" a través de] orificio, volver a po- 

nerla en la botella y agregarle 5 9 ± 0. 1 9 de arena. Repe- 

tir este procedimiento hasta que se logre que " fluya". 

Registro: 

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% 

A. 1



APENDICE B

ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA DE

FORMULACiONES DESCOMPUESTAS
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APENDICE C

GRAFiCAS DE ESTABILIDAD DE

FORMULACIONES EMULSIFICABLES
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Figura 1. Efecto de la

dureza de] agua. En ge

neral a mayor dureza

de] agua menor estabi- 

1 i dad. 
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Figura 2. Efecto de] or- 

den de los ingredientes. 

La adición de] concentra

do al agua nos da una

emulsión más estable. 
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Figura 3. Efecto de la

longitud de golpe. Gol

pes cortos nos darán

emulsiones menos esta- 

bles. 
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TIEMPO - HORAS

Figura 4. Efecto de la

velocidad de sacudimien

to, Una velocidad media

nos da mejor escabili— 

dad de la emulsi6n. 
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Figura 5. Efecto de] 

tiempo de sacudimien

to. Mayor agitación

da mejor estabilidad

pero no duplicará las

corídiciones de campo. 
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TIEMPO DE SACUDIMIENTO - MINUTOS

Figura 6. Efecto de] 

tiempo de sacudimien

to después de una ho

ra en reposo. Un tiem

so de l5" nos duplica

rá las condiciones de

campo. 
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Figura 7. Efecto de la

temperatura. Las tempe

raturas más bajas nos

dan rhayor estabilidad

de la emulsi6n. 
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Figura 8. Efecto de] 

volúmen de emulsi5n a

volúmen de frasco. La

estabilidad es máxima

cuando el frasco está

a dos tercios de su

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

F.¡ gura 9. Efecto de¡ volú

men de emulsión en la es- 

tabilidad después de 1 ho

ra. Nuevamente, la mayor

estabilidad y la menor p2

sibilidad:,de error es cuando

el frasco está a dos tercios
de su capacidad. 
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Figura 10. Efecto de la pe- 

netración de la emulsión. Con

el aumento de la penetración

de la emulsión, aurrenta su el. 

tab i 1 ¡ dad. 
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Figura 11.- Volúmen en % de

cremado después de una hora

de reposo a varias penetra- 

ciones de emulsióǹ. Nuevamen

te la estabulidad aumenta con

la penetrací6n. 

A,; l



V

C 0 N C L U S 1 0 N E S . 

En el análisis de productos técnicos o formulados de Plaguici

das Organociorados, se concluye lo siguiente: 

El método de Stepanow propuesto en el presente trabajo, compl

rado con el método original, tiene ventajas en cuanto a tiempo, faci

lídad de desarrollo, económico 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 análisis de materiales técnicos o - 

formulados. 

Para Plaguicidas que presentan reacciones de deshidrohalogena

ci6n alcalina en medio alcohólico, el método específico comparado -- 

contra el general de Stepanow modificado, provee una mayor precisión

de + 0. 0941 contra + 0. 16Y1, lo que lo hace ser de mayor utilidad en

este tipo de análisis. 

En el casode Plaguicidas Nitrogenados, debe vigilarse, al -- 

efectuar un análisis de material técnico y aún con mayor imrortancia

en e! de productor formulados, la presencia de derivados no activos

de] plaguicida, por lo que es propuesto en este trabajo. para ello, - 

la verificación espectrofotométrica en la región infrarpoja, usando

como solventes acetonitrilo y ciclohexano. 

Los análisis espectrofotmétricos para la cuantificación de es

tos plagucidas, provee una precisión de + 1. 5%, mientras que los mé- 

todos no instrumentales aquí propuestos, llegan a proporcionar una - 

precisión de + 0. 5 a + 1. 0 %, si son llevados a cabo según el método



Para el análisis de ditiocarbam S, tanto en materiales técni

recicos como en productos formulados, la1si6n para el método des— 

crito fué de + 0. 14. 

Sólo se encontró que en un grupo de plaguicidas organofosfora— 

dos, los ditiofosfatos, fué posible desarrollar un método anairtico

más completo que permitió no sólo la determinación de] principio ac

tivo, sino también la de derivados no activos. 

Por, último podemos afirmar que, ¡ os métodos analrticos instru— 

mentales ( Espectrofotometrra Infrarroja y Cronatografra de Gases o- 

Lrquidos), para la cuantificación de Plaguicidas, se consideran me- 

nos precisos que los qurmico analrtícos ordinarios, pero sin embar- 

go son útiles en el caso de que se quiera identificar uno o varios - 

productos de descomposición, que respondan cuantitativamente durante

el curso de la valoración de] material activo. 
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