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Balanza

Bomba

Caudal

Cinética de

reaccion

GLOSARIO

La balanza analitica es un instrumento utilizado en el
laboratorio, que sirve para medir la masa. Su
caracteristica mas importante es que posee muy
poca incertidumbre, lo que la hace ideal para

utilizarse en mediciones muy precisas.

Maquina transformadora de energia cinética a
energia hidraulica de un fluido incompresible que
mueve. Se utiliza para incrementar la presién de un
liquido, para mover el fluido de una zona de menor

presion o altitud a otra de mayor presion o altitud.

Cantidad de fluido que pasa en una unidad de
tiempo. Normalmente se identifica con el volumen

gue pasa por un area dada en la unidad de tiempo.

Ciencia que estudiala velocidad de una reaccion
guimica, cémo cambia la rapidez de reaccion bajo
condiciones variables; es un estudio puramente

empirico y experimental.



Conduccioén

Densidad

Ebulliciéon

Eficiencia

Fluido

MIPA

Reaccidon quimica

Mecanismo de transferencia de energia térmica entre
dos sistemas , basado en el contacto directo de
sus particulas sin flujo neto de materia; tiende a
igualar la temperatura dentro de un cuerpoy entre

diferentes cuerpos en contacto por medio de ondas.

Magnitud escalar referida a la cantidad de masa

contenida en un determinado volumen.

Proceso fisico en el que un liquido pasa a estado
gaseoso. Se realiza cuando la temperatura de la
totalidad del liquido iguala al punto de ebullicion del

liquido a esa presion.

Relacion entre la energia util y la energia invertida.

Sustancia o medio continuo que se deforma
continuamente en el tiempo ante la aplicacion de una
solicitaciébn o tension tangencial, sin importar

la magnitud de esta.

Monoisopropilamina, reactivo que esta en exceso.

Es un proceso termodinamicoen el cual uno o
mas reactivos, se transforman por un efecto
energético, cambiando su estructura moleculary

sus enlaces, en otras sustancias llamadas productos.



Reactivo

Termodindmica

Volatilidad

Sustancia participante para llevar a cabo una
reaccion quimica que da lugar a otras sustancias con
propiedades, caracteristicas y conformacioén distintas,

denominadas productos.

Rama de la fisica que estudia los efectos de los
cambios de magnitudes de los sistemas a un nivel
macroscopico. Constituye una teoria
fenomenolégica, a partr de razonamientos
deductivos, que estudia sistemas reales sin
modelizar y sigue un método experimental. Los
cambios estudiados son los de temperatura,

presion y volumen.

Medida de la tendencia de una sustancia a

evaporarse.
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RESUMEN

La presente investigacion tiene la finalidad de obtener informacién
descriptiva a escala laboratorio, la cual luego de su analisis, busca la
compatibilidad de los datos a una escala mayor. El reactor utilizado en el
laboratorio fue de borosilicato (cristaleria pyrex) con un grosor de pared de 7

milimetros.

El objetivo central del estudio es encontrar el punto éptimo de operacion
en el reactor semicontinuo, que permita cumplir con el método MT 39,3 de la
Food and Agriculture Organization (por sus siglas en inglés FAQO), realizando 36

corridas. La reaccion de interés se ejemplifica como: A+ B - C

El reactivo en exceso (reactivo B), corresponde a la isopropilamina. El
reactivo limitante (reactivo A) es glifosato acido. Se determiné el orden en la

ecuacion de velocidad de reaccion en el tiempo, utilizando el método integral.

Se describe la instrumentacidn necesaria para la automatizacion y
controles programables al producir el herbicida a escala industrial, identificando

variables de control y el elemento final de control.
El porcentaje en peso de referencia es de 16,25 % y se encontr

mediante la experimentacion, que en escala laboratorio este coeficiente es

levemente mayor.
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OBJETIVOS

General
Evaluar el rendimiento de distintas mezclas molares en la produccién de
la sal isopropilamina de glifosato, cumpliendo con las condiciones de estabilidad
de almacenaje a 0° Celsius.
Especificos
1. Determinar la proporcibn molar éptima entre reactivo en exceso y
limitante, realizando 36 pruebas para satisfacer la prueba MT 39,3

especificada por la FAO.

2. Evaluar el efecto obtenido debido al cambio de pH en la velocidad de

reaccion.

3. Caracterizar los 9 pardmetros de operacién influyentes en la reaccion.

4. Determinar el orden en la ecuacién de velocidad de reaccién a través del

tiempo, utilizando el método integral.

5. Describir la instrumentacion necesaria para la automatizacion y controles

programables al producir el herbicida a escala industrial.
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Hipotesis

La relacibn molar satisfactoria entre el reactivo en exceso y el reactivo
limitante es menor a 1,064 (equivalente al 16,25 % en peso del reactivo en

exceso).
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INTRODUCCION

El trabajo de graduacion realizado busca el niumero adimensional 6ptimo
del cociente y moles de reactivo en exceso, divididos entre las moles del
reactivo limitante que permitan una formulacion satisfactoria, soportando las
condiciones congelantes de almacenamiento que la FAO especifica en el anexo

B. La reaccion que se da es la siguiente:

Glifosato acido + isopropilamina — sal isopropilamina de glisfosato

El reactivo limitante es el glifosato acido y el reactivo en exceso es la
isopropilamina. En los resultados se muestra el valor encontrado por correlacion

con la grafica y se corrobora con la segunda derivada.

Ademas, se analizan las propiedades fisicoquimicas de la reaccion y se
aplican conceptos fundamentales de la cinética de los procesos quimicos
industriales; ya que el valor de la entalpia de reaccion hallada en el laboratorio

se aplica al balance energético en la produccion industrial del herbicida.

La medicion del pH en el tiempo permite conocer la concentracion molar
del reactivo limitante y afectara la velocidad de reaccién al disminuir su
concentracion inicial. Los deméas parametros de operacion se mantienen

monitoreados para asegurar que permanezcan en valores constantes.
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La densidad es una medida secundaria que caracteriza la composicion
final del producto. El flujo méasico dosificado del reactivo en exceso es el que
define la temperatura de trabajo, ya que la reaccion es exotérmica; se trabaja
con un producto termolabil que no debe exponerse a temperaturas mayores a
los 60 grados Celsius.

Para conocer el orden de la reaccion se utilizé el método diferencial y
luego el integral. La hipétesis que se comprobd es que el valor meta del
cociente entre el reactivo en exceso y el limitante, es menor que 1,064 en

proporcién molar.

Finalmente la descripcion de la instrumentacién necesaria para la futura
automatizacion del proceso industrial incluye encontrar los puntos claves de
medicion.
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1. ANTECEDENTES

El descubrimiento de la actividad herbicida del glifosato fue realizado por
John E. Franz en 1970, cuando trabajaba para la empresa Monsanto; el mismo
se desarroll6 para la eliminacién de hierbas y de arbustos, en especial los
perennes. Es un herbicida total, no selectivo y de amplio espectro.

Inicialmente fue patentado y vendido por la empresa Monsanto en la
década de los afios setenta bajo el nombre comercial de Roundup. Sin
embargo, esta patente expiré en Estados Unidos en el 2000. El glifosato es el
herbicida mas utilizado en los Estados Unidos y en Guatemala; se utiliza como
parte del cultivo de la cafia de azucar, el cual es distribuido en distintas
formulaciones para cada uso. Las malezas han sido la principal limitante del
desarrollo del cultivo de soja, ya que compiten por los recursos principalmente
luz, agua, nutrientes y micronutrientes en los primeros estadios de crecimiento

del cultivo.

El uso del herbicida glifosato ha sido idoneo para solucionar este
problema, ya que al aplicarse mata y seca todas las malezas sin dafar la soja,

lo que ha permitido el gran desarrollo del cultivo en vastas areas.

Los investigadores de Monsanto desarrollaron la soja transgénica. Los
primeros ensayos experimentales de la nueva variedad de soja modificada
genéticamente comenzaron en 1987 y se llevaron a cabo en lllinois, Estados

Unidos.



Se descubrio un gen proveniente de una bacteria que tenia la capacidad
de expresar una enzima resistente a la accion destructiva del herbicida
glifosato, entonces introdujeron ese gen en una planta de soja y durante varios
afios sembraron los ejemplares modificados, para averiguar si los mismos

lograban expresar también la resistencia al herbicida.

Se logré la meta, ya que el glifosato aniquilaba todas las malezas
presentes en el suelo, mientras que la soja gracias al gen de resistencia

incorporado por transgénesis, permanecia inmune al herbicida.

El aumento de los precios de glifosato entre 2007 y 2008 hizo que la
Republica Popular China le prestara particular atencion, provocando que las
empresas establecidas abrieran nuevas instalaciones para mantener la

capacidad productiva acorde a la demanda del mercado.

“El consumo de glifosato ha aumentado en los afios recientes, impulsado
por la siembra de cultivos resistentes a Roundup. De 2004 a 2008, la tasa
media de crecimiento mundial de glifosato lleg6 al 27 %; muy superior a la tasa
de crecimiento econdmico global, y el volumen global ha alcanzado las 600 000

toneladas™

En el anexo 3 se observa la gréfica en donde se presentan algunos

factores que influenciaron el desarrollo de glifosato, desde 2004 hasta 2008.

China estaba bien situada para aprovechar los altos precios con

sus amplias instalaciones de industria quimica y contaba con fosforo

L http://www.farmchemicalsinternational.com/magazine/index.php?storyid=2997. Consulta:

noviembre de 2011.
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amarillo abundante, mano de obra barata y conocimientos técnicos. Pronto se
convirti6 en el mayor productor de glifosato en el mundo; su capacidad pas6
de 323 400 toneladas en 2007 a 835 900 toneladas en 2010. Una tasa
compuesta de crecimiento anual del 37 %. China tiene suficiente capacidad
de glifosato para satisfacer la demanda mundial si todos los demas fabricantes
de glifosato detuvieran su produccion.

Muchas empresas, incluso sin tecnologia desarrollada o proveedores de
materias primas, también se involucraron en la produccion de glifosato en la

temporada 2007-2008, para aprovechar margenes favorables.

La Organizacion Mundial de la Salud, en su revision de estudios del
glifosato de 1994, expresé que “las pruebas en animales demuestran que el
glifosato no es carcinogénico”.

En 1993, la Agencia de Proteccion Ambiental de EEUU Environmental
Protection Agency (EPA), después de revisar los estudios efectuados para
volver a registrar el glifosato, manifestd que varios estudios sobre toxicidad y
carcinogenicidad cronica concluyeron que no hubo efectos basados en los

parametros.

La Direccion General de Proteccién a la Salud y el Consumidor de la
Comisién Europea llevd a cabo una revision regulatoria, al cabo de la cual el
glifosato fue registrado nuevamente para su uso en Europa. La revision de la
Comision Europea, al igual que otras instituciones reguladoras en el resto del

mundo, concluy6 que no existe evidencia de carcinogenicidad.

“‘En 2004 la Organizacion Mundial de la Salud y la FAO (Food and

Agriculture Organization), en su informe sobre residuos de pesticidas en los

3



alimentos, manifesté que se llevaron a cabo estudios a largo plazo de toxicidad
y carcinogenicidad en ratones y ratas. En el estudio de carcinogenicidad en
ratones, no se observaron efectos toxicos, aun en la dosis mas alta probada

(1000 mg/kg dos veces por dia) y no hubo evidencia de carcinogenicidad”?

Se encontraron estudios en donde se analizan condiciones de operacion,
evaluaciones respecto de los parametros de la reaccién y caracteristicas
propias del reactor. Tomando en cuenta que en la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad de San Carlos de Guatemala se han hecho
diferentes estudios acerca de la cinética de reacciones quimicas, se considero

pertinente referir los siguientes 2 trabajos de graduacion:

Zaid Jacobo Lou Diaz (2007), validé el uso de un reactor tipo discontinuo
para hidrolizar acetato de etilo, el cual puede ser utilizado en estudios de
cinética quimica. Fue asesorado por el Dr. Adolfo Narciso Gramajo Antonio. El
propésito fundamental de este estudio fue validar la funcionalidad de un reactor
discontinuo, estudiando la velocidad de reaccion de la hidrdlisis alcalina en un
reactor en desuso del laboratorio de fisicoquimica.

La fundamentacion tedrica incluye la cinética de la reaccion, velocidad de
reaccion, energia de activacion, el orden de la reaccion, hidrélisis de esteres,
consideraciones de reactores quimicos, reactores por lotes, conversién en
reactores por lotes, obtencién y analisis de datos de velocidad y el método

diferencial e integral.

Parte de la metodologia utilizada consideraba la localizacion, los

recursos humanos y materiales, reactivos, equipo Yy cristaleria, preparacion de

http://lwww.monsanto.com.ar/nuestros_productos/informacion_tecnica_seguridad/materiales_inf

ormativos/3-toxicologia-glifosato.pdf. Consulta: noviembre de 2011.
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soluciones para el reactor, calibracion, estandarizacion de la solucion titulante y

la generacion de una curva de calibracion.

Dentro de los resultados obtenidos se determind el orden de la reaccion

como n = 2,24; la velocidad especifica de reaccion y la energia de activacion.

“Poner en funcionamiento un equipo en desuso por mas de diez afios no
fue una tarea facil. El principal problema fue el sistema de control de

temperatura del cual lo Unico que funcionaba bien era el termopar.”™

Todas las mejoras que se hicieron, sin tomar en cuenta las pruebas
fallidas, tuvieron un costo de Q265, 00; advirtiendo que un equipo nuevo cuesta

miles de quetzales, el costo fue insignificante.

Francisco Aben Rosales Cerezo (1986) trabaj6é en la optimizacion de un
reactor tubular de laboratorio, a temperatura y concentraciébn constante para
una reaccion de primer orden. Fue asesorado por el Ing. César Alfonso Garcia
Guerra. El propésito de este estudio fue estudiar la maxima conversion de
azucares en el reactor mediante la investigacion de la hidrdlisis de la sacarosa
con &cido clorhidrico, a diferentes concentraciones de sacarosa, acido fuerte y

temperaturas, en funcion de la longitud del reactor.

La fundamentacién tedrica incluye investigaciones sobre el efecto de la
concentracion respecto de la velocidad de reaccibn en la sacarosa,

caracteristicas generales de los reactores quimicos, balance de masa y

3 LOU DIAZ, Zaid Jacobo. Validacion del uso de un reactor modificado de tipo discontinuo para
la hidrdlisis alcalina del acetato de etilo monitoreada por conductimetria para ser utilizado en

estudios de cinética quimica. P. 39.



energia, hidrdlisis de la sacarosa en medio acido y mecanismos de reaccion

sacarosa - acido clorhidrico.

Parte de la metodologia utilizada consideraba la localizacion, los
recursos humanos y materiales, reactivos, equipo y cristaleria, cambio del
sistema de calentamiento del reactor, instalacion de un soporte de madera para
el sistema de mezcla, instalacion del sistema eléctrico, calibracion del
rotdmetro, termostato, bombas peristalticas y las unidades de calentamiento de
los reactivos; ademas de la preparacion de los reactivos a las concentraciones

necesarias.

En el disefio del reactor tipo tubular de laboratorio, la conversibn maxima

fue de 91,78 %, con tiempo de residencia de 1,59 minutos.

De acuerdo con Rosales (1986), es posible alcanzar conversiones
mayores en el reactor tipo tubular de laboratorio a temperaturas superiores a

setenta grados Celsius.



2. MARCO TEORICO

2.1. Cinética de reaccion

La cinética quimica se refiere al estudio de la velocidad de las reacciones
quimicas y a los factores que afectan la velocidad de reaccion. Los factores que
afectan el comportamiento de la reaccion son: temperatura, presion, presencia
de catalizador, concentracion inicial de los reactivos y el estado fisico de los
mismos. Es un area de la fisicoquimica que se encarga del estudio de la rapidez
de reaccion bajo condiciones variables y estimar qué eventos moleculares se
efectian mediante la reaccion general. La cinética quimica es un estudio

puramente empirico y experimental a la vez.

La velocidad de reacciébn se mide en moles de especie consumida

divididos entre unidad de tiempo.

2.1.1. Teoria de colisiones

Segun la teoria cinética molecular de los gases, las moléculas de los
gases chocan con frecuencia unas con otras. A partir de esta teoria se
desarrollaria luego la teoria de colisiones que establece que las reacciones
guimicas ocurren como resultado de los choques entre moléculas de reactivos.
Aplicando la teoria de colisiones a la cinética quimica, se esperaria que la
velocidad de una reaccidn quimica sea directamente proporcional al nimero de
colisiones moleculares por segundo, es decir, la frecuencia de colisiones

moleculares.



A partir de este principio se puede explicar la relacién de velocidad de
reaccion respecto de la concentracion, ya que al duplicar la concentracién de
los reactivos en un sistema, sucede lo mismo con la probabilidad de colision
entre los reactivos, debido a que existiria el doble de moléculas que podrian

reaccionar entre si.

La teoria de colisiones explica cdmo se acercan e interaccionan las
particulas implicadas en una reaccidn quimica. Por simplicidad se escoge una

reaccion bimolecular con la formacién del complejo activado.

2.1.2. Velocidad de reaccidén

La velocidad de reaccion se define como la cantidad de sustancia que
reacciona por unidad de tiempo. Una reaccién quimica ocurre cuando un
namero detectable de moléculas ha perdido su identidad y ha asumido una
nueva forma por un cambio en el tipo o nimero de &tomos del compuesto o por
un cambio en la estructura o configuraciéon de dichos atomos. El cambio
quimico no supone creacion ni destruccion de materia, sino un reordenamiento

de la misma. En otras palabras, la masa total del sistema se conserva.

Sin embargo, al tratar la masa individual de las especies involucradas en
la reaccion quimica, se habla de velocidad de desaparicibon de masa. La
velocidad de desaparicion de una especie, por ejemplo A, es el nimero de
moléculas de A que pierden su identidad quimica por unidad de tiempo y de
volumen, mediante la ruptura y subsecuente formacion de enlaces quimicos
durante el curso de la reaccion. Para que una especie dada aparezca en el

sistema, alguna fraccién de otra especie presente debera de consumirse.



2.1.3. Mecanismo de reaccién

El mecanismo indica todos los procesos individuales colisionantes o
elementales en los que intervienen moléculas o iones que se verifican

simultaneamente, produciendo la velocidad total observada.

Se entiende también que el mecanismo de una reaccidn debe
proporcionar una idea estereoquimica detallada de cada etapa, a medida que
se verifica. Esto implica un conocimiento del llamado complejo activado o
estado de transicion, no solo en términos de las moléculas constitutivas, sino
también en términos de la geometria, tales como las distancias y angulos
interatdmicos. En la mayor parte de los casos, el mecanismo postulado es una
teoria ideada para explicar los resultados finales observados en los
experimentos. Como cualquier otra teoria, la de los mecanismos esta sujeta a
modificaciones con el correr de los afios, a medida que se obtienen nuevos

datos o se descubren conceptos de interacciones quimicas nuevos.

Las reacciones elementales son las que transcurren en una sola etapa.
Esta reaccion se produce con una formacién de un solo complejo activado y
solo tiene que superar una barrera energética y se representa en una sola

ecuacion quimica.

Las reacciones complejas son las que transcurren en 2 0 mas etapas,
con formacién de intermediarios. La ecuacion quimica global, representa el
estado inicial y final del global de las reacciones, pero no como ha transcurrido

la reaccion.



2.1.4. Ley de velocidad

Al estudiar las reacciones quimicas se suele tomar como base de calculo
al reactivo limitante; el comportamiento de las demas especies participantes se

define en funcién del mismo.

En este caso se le llamara A al reactivo limitante y se nombrara al resto
de especies participantes con las respectivas letras subsecuentes. La velocidad
de desaparicién de A, conocida con —ra, depende de la temperatura, presion y

la concentracion de los reactivos.

Se le ha definido como el producto de una constante de velocidad de
reaccion k (definida a cierta temperatura) y una funcién de las concentraciones
de las diversas especies que participan en la reaccion, elevadas a la potencia
de su coeficiente estequiométrico si son elementales. La ecuacién algebraica

descrita es la siguiente:

-ra = Ka (T) * Ca?*CgP

Donde:

-ra = velocidad de reaccién

ka = velocidad especifica de reaccion

Ca = concentracion del reactivo A

a = orden de reaccion respecto del reactivo A
Cs = concentracion del reactivo B

b = orden de reaccién respecto del reactivo B

10



2.1.4.1. Constante de velocidad de reaccion

La constante de velocidad de reaccion k no es realmente una constante,
sino una funcién dependiente de la temperatura e independiente de las

concentraciones de las especies que intervienen en la reaccion.

Actualmente a k también se le conoce como velocidad especifica de
reaccion. En reacciones de fase gaseosa también depende del catalizador y se
podria ver afectada por la presion total. Ademas, también puede verse afectada
por otros parametros como concentracion iénica o el disolvente mismo. Estas
otras variables por lo regular tienen un efecto mucho menor que el efecto de la
temperatura sobre la velocidad de reaccion especifica, por lo que generalmente

se asume que k depende Unicamente de la temperatura.

El quimico Arrhenius propuso una ecuacion que es conocida por llevar su

apellido; se le conoce como la ecuacion de Arrhenius:

Ka (T) = A*eERT

Donde:

Ka (T) = velocidad especifica de reaccion
A = factor de frecuencia

E = energia de activacién

R = constante de los gases ideales

T = temperatura absoluta

e = numero exponencial

11



2.1.4.2. Energia de activacion

La energia de activacion es considerada como la energia minima que
deben poseer las moléculas de reactivos para que ocurra una reaccion. Se
determina experimentalmente efectuando la reaccion a temperaturas distintas
(por lo menos tener 2 valores) para luego linealizar los datos por medio de la
aplicacion de logaritmos naturales. EI modelo linealizado de Arrhenius queda de

la siguiente forma:

Inka = In A —E/R * (L/T)

Donde:

In ka = variable dependiente
In A = intercepto de la recta
-E/R = pendiente

1/T =variable independiente

2.2. Herbicidas

Un herbicida es un producto fitosanitario utilizado para eliminar
plantas indeseadas. Algunos actuan interfiriendo con el crecimiento de
las malas hierbas y se basan frecuentemente en las hormonas de las plantas.
No existe un solo sistema de clasificacion de los herbicidas. Los diferentes
sistemas se basan en criterios muy dispares, como su naturaleza quimica o el
mecanismo de accion o su toxicidad. No obstante, se pueden enunciar de

maneras diferentes, las cuales se explican a continuacion.

12



2.2.1. Segun su persistencia

Los herbicidas residuales, al aplicarlos en el suelo sobre la tierra
desnuda, forman una pelicula toxica que controla el nacimiento de las malas
hierbas al atravesarlas durante su germinaciéon. Dos aplicaciones de herbicidas
residuales al afio pueden ser suficientes para mantener un suelo limpio de
malas hierbas anuales que nacen de semilla. Normalmente los herbicidas no
son activos sobre especies perennes que rebrotan a partir de rizomas,

estolones o bulbillos; si lo son en cambio si la mala hierba nace de semillas.

Los herbicidas no residuales si se degradan normalmente en poco
tiempo, por lo que solo actian en las plantas sobre las que caen cuando se

aplican.
2.2.2. Segun su movilidad dentro de la planta
o Sistémicos: se aplican sobre la planta, se absorbe y al ser trasladado a
otras zonas de dicha planta a través del floema, puede afectar a zonas de

ella sobre las que el producto no cayé al tratarla.

o De contacto: no se trasladan por el floema, por lo que solo afectan a las

zonas de las plantas sobre las que caen.

2.2.3. Segun la accién sobre las plantas

o Selectivos: son aquellos herbicidas que, respetando el cultivo indicado,

eliminan las hierbas indeseadas, o al menos un tipo de ellas.

13



o No selectivos: eliminan todo tipo de vegetal con el que entren en contacto,
por ejemplo el glifosato. Normalmente son utilizados para terrenos sin
cultivos, zonas industriales, carreteras etc. Si se aplican en terrenos con

cultivos, debe hacerse de modo que no afecten al cultivo.

2.2.4. Segln el momento en que debe aplicarse

o De preemergencia: se aplican antes de que nazca el cultivo.

o De postemergencia: se aplican después de la nascencia del cultivo.

Existen herbicidas que pueden ser aplicados en preemergencia o

postemergencia, segun sea el cultivo, el terreno, la climatologia y otros factores.

2.2.5. Glifosato acido

Conocido también como N-fosfonometilglicina, es un herbicida no
selectivo, de amplio espectro, desarrollado para la eliminacién de hierbas y
arbustos, en especial los perennes. Es absorbido por las hojasy no por
las raices. Se puede aplicar a las hojas, inyectarse a troncos y tallos, o

asperjarse como herbicida forestal.

La aplicacion de glifosato mata las plantas debido a que suprime su
capacidad de generar aminoacidos aromaticos. En el 2012 fue el herbicida méas
comun en EE.UU, usandose de 2 000 a 4 000 toneladas por afio en céspedes y
de 200 000 a 400 000 por afio, en agricultura. Muchos tipos de cultivos son

resistentes al glifosato como el maiz, algodén y canola.
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Adicionalmente, se utiliza en la lucha contra el cultivo de la amapola y
otras plantas usadas en el desarrollo de estupefacientes; también se usa como
herbicida en los cultivos de soja, que ha sido manipulada genéticamente para

no ser afectada por esta sustancia.

Figura 1. Molécula de glifosato acido
0O O
J\/H |l
HO N"“'-..,.-"‘"Plr"' H
OH

Fuente: elaboracion propia.

Tabla I. Propiedades fisicoquimicas del glifosato acido

Formula molecular | C3HsNOsP

Masa molar 169,07 g/mol

Apariencia Salido cristalino insoluble en agua
Densidad 1,704 g/mL

Punto de fusion 184,5°C

Solubilidad en agua | 1,01 g/100 mL

pKa's 2,2,6,56y10,6

Fuente: elaboracion propia.

Esta sustancia se debe manejar con cuidado, ya que por tener
propiedades acidas es irritante; ademas de ser peligroso para el medio

ambiente si no se desecha de manera correcta.
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2.2.6. Isopropilamina
Conocida también como monoisopropilamina (MIPA) o propan-2-amina
es una amina primaria. Tiene propiedades alcalinas, comportamiento esperado

para una amina debido a un par electrones libres en el &tomo de nitrégeno.

Figura 2. Molécula de monoisopropilamina

NH,

Fuente: elaboracion propia.

Tablall. Propiedades fisicoquimicas de la monoisopropilamina
Formula molecular CsHoN
Masa molar 59,11 g/mol
Apariencia Liquido higroscépico, incoloro y con olor a amoniaco
Densidad 0,722 g/mLa25°C
Punto de ebullicion 32,4°C
Solubilidad en agua Miscible
Inflamable Si, con punto de autoignicién a 402 °C.

Fuente: elaboracion propia.
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Se obtiene al hacer reaccionar alcohol isopropilico con amoniaco, en
presencia de un catalizador Ni/Cu o similar:

(CH3)2CHOH + NH3z — (CHzs)2CHNH2 + H20
El principal uso de la isopropilamina es en la formulacion del herbicida a

base de glifosato, por ejemplo como Roundup o Vantage. Es un componente

clave del herbicida atrazina.

2.3. Reactores quimicos

Son equipos en cuyo interior tiene lugar una reaccién quimica, estando
disefiados para maximizar la conversion y selectividad de la misma con el
menor tiempo y costo posible. Existen varias formas de clasificarlos. Segun el

modo de operacion se pueden dividir en 2 grupos:

o Reactores discontinuos: son aquellos que trabajan por cargas, es decir, se
introduce una alimentacion y se espera un tiempo dado, dependiendo de
la cinética de la reaccion, tras lo cual se saca el lote de producto.

o Reactores continuos: son todos aquellos que trabajan de forma continua.
Esto sucede cuando el flujo de alimentacion de entrada es igual al de

salida.

Segun las fases que albergan:

o Reactores homogéneos: tienen una Unica fase, liquida o gas.

17



o Reactores heterogéneos: tienen varias fases: gas-solido, liquido-sélido,

gas-liquido o liquido-liquido.

Dentro de la idealidad puede suponerse que un reactor homogéneo de
tipo discontinuo, trabaja en estado no estacionario y el mas sencillo es un

tanque agitado.

2.3.1. Balance general de masa

Para que se pueda realizar un balance de moles en cualquier sistema,
primero hay que especificar las fronteras. En este caso, se asumird que el
sistema esta delimitado dentro de un volumen V en el cual se encuentra la

especie A, por lo tanto el balance de moles en el tiempo es:

Fao + Ga — Fa =dNa/dt

Donde:

Fao = flujo molar de entrada al sistema
Ga = velocidad de generacion de A por reaccion quimica dentro del sistema
Fa = velocidad de flujo molar que sale del sistema

Na = numero de moles acumuladas de la especie A

De manera analoga: entrada + generacion — salida = acumulacion

Pero como se trata de un reactor discontinuo, cuando se llenado
completamente y empieza el proceso, los flujos de entrada y salida son iguales
a cero. Quedando el balance de masa de la siguiente manera: generacion =

acumulacion.
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2.3.2. Reactores por lotes

Como se adelantd en la seccion anterior, un reactor por lotes se
diferencia de los demas tipos de reactores por no tener un flujo de entrada de
reactivos ni flujo de salida de productos mientras se lleva a cabo la reaccién. Si
ademas se tiene una mezcla homogénea en todo el volumen, se puede plantear

el balance de moles en un reactor por lotes de la siguiente forma:

G = dNa/dt = -ra*V

Donde:

G = velocidad de generacion de la especie A
Na = numero de moles de la especie A
-ra = velocidad molar de consumo del reactivo A

V = volumen

2.3.3. Conversion en reactores por lotes

Una de las ventajas de los reactores por lotes es que es posible obtener
mas producto mientras mas tiempo permanezcan los reactivos en el reactor. En
un reactor por lotes se elaboran productos hasta cuando el reactivo limitante se

acaba o se ha llegado al equilibrio entre las especies.

Para poder cuantificar el avance de las reacciones en los reactores se ha
definido una variable conocida como conversion (X), que relaciona los moles de
reactivo limitante que han reaccionado con los moles de reactivo limitante

alimentados.
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Por lo tanto para un reactor dado, el nimero de moles del reactivo A que

quedan en el reactor después de una reaccion con una conversion X es:
Na = Nao(1-X)

Donde:

Na = numero de moles finales

Nao = niUmero de moles alimentados inicialmente al reactor

X = conversion del reactivo limitante

2.4. Mediciones instrumentales

Se necesito realizar mediciones fisicas de los parametros de interés, con

los instrumentos adecuados para cada variable.

2.4.1. Medicién de densidad

Se llevé a cabo en el laboratorio mediante un picnédmetro o botella de
gravedad especifica; este es un frasco con un cierre sellado de vidrio que
dispone de un tapon provisto de un finisimo capilar, de tal manera que puede

obtenerse un volumen con gran precision.

Esto permite medir la densidad de un fluido en referencia a la de un fluido
de densidad conocida, como el agua o el mercurio. El frasco se pesa vacio,
luego lleno de agua, y después se llena del liquido problema; la densidad se

calcula sencillamente por una relacién aritmética.
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Figura 3. Picnémetro con tapén simple

N

Fuente: elaboracion propia.

2.4.2. Medicion de pH

El potencibmetro es un sensor utilizado en el método electroquimico para

medir el pH de una disolucién.

La determinacién de pH consiste en medir el potencial que se desarrolla
a través de una fina membrana de vidrio que separa dos soluciones con
diferente concentracién de protones. En consecuencia, se conoce muy bien la

sensibilidad y la selectividad de las membranas de vidrio.

Una celda para la medida de pH consiste en un par de electrodos, uno de
calomel (mercurio, cloruro de mercurio) y otro de vidrio, sumergidos en la
disolucion de la cual se quiere medir el pH. La varita de soporte del electrodo es
de vidrio comdn y no es conductor de la electricidad. Mientras que el bulbo que

es el extremo sensible del electrodo, esta formado por un vidrio polarizable.
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El voltaje en el interior del bulbo es constante porque su pH también se
mantiene constante; esto es a un pH de 7; de manera que la diferencia de

potencial solo depende del pH del medio externo.

Figura 4. Potenciémetro con electrodo externo

Fuente: http://en.wikipedia.org/wiki/PH_meter

Consulta: noviembre de 2011.

2.4.3. Espectrofotometria

Es el método de andlisis Optico mas usado en las investigaciones
quimicas Yy biologicas. EIl espectrofotometro es un instrumento que permite
comparar la radiacion absorbida o transmitida por una solucion que contiene
una cantidad desconocida de soluto y una que contiene una cantidad conocida

de la misma sustancia.
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Todas las sustancias pueden absorber energia radiante, aun el vidrio que
parece ser completamente transparente absorbe radiacion de longitudes de
onda que no pertenecen al espectro visible; el agua absorbe fuertemente en la
region del infrarrojo. La absorcion de las radiaciones ultravioletas, visibles e
infrarrojas depende de la estructura de las moléculas, y es caracteristica para

cada sustancia quimica.

Cuando la luz atraviesa una sustancia, parte de la energia es absorbida;
la energia radiante no puede producir ningun efecto sin ser absorbida. El color
de las sustancias se debe a que absorben ciertas longitudes de onda de la luz
blanca que inciden sobre ellas y solo dejan pasar a la vista de las personas,

aguellas longitudes de onda no absorbidas.

La espectrofotometria ultravioleta visible usa haces de radiacién del
espectro electromagnético, en el rango UV de 80 a 400 nm, principalmente de
200 a 400 nm, y en el de la luz visible de 400 a 800 nm. Por lo que es de gran
utilidad para caracterizar los materiales en la region ultravioleta y visible del
espectro. Al campo de luz UV de 200 a 400 nm se le conoce también como
rango de UV cercano; la espectrofotometria visible solamente usa el rango del

campo electromagnético de la luz visible de 400 a 800 nm.

La absorcion y trasmitancia de luz depende tanto de la cantidad de la

concentraciéon como de la distancia recorrida.
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Figura 5. Espectrofotometro ultravioleta

Fuente: http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrophotom%C3%A9trie

Consulta: noviembre de 2011.

2.4.4. Cromatografia liquida de alta eficacia

Conocida también como High performance liquid
chromatography (HPLC), es un tipo de cromatografia en columna utilizada

frecuentemente en bioquimica y quimica analitica.
El HPLC es una técnica utilizada para separar los componentes de una

mezcla, basandose en diferentes tipos de interacciones quimicas entre las

sustancias analizadas y la columna cromatografica.
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Figura 6. Cromatdégrafo liquido de alta eficacia

Fuente: http://en.wikipedia.org/wiki/High-performance_liquid_chromatography
Consulta: noviembre de 2011.

En la HPLC isocrética el compuesto pasa por la columna cromatografica
a través de lafase estacionaria (hormalmente, un cilindro con pequefas
particulas redondeadas con ciertas caracteristicas quimicas en su superficie)

mediante el bombeo de liquido a alta presién a través de la columna.

La muestra que se va a analizar es introducida en pequefas cantidades y
sus componentes se retrasan diferencialmente, dependiendo de las
interacciones quimicas o fisicas con la fase estacionaria a medida que
adelantan por la columna. EIl grado de retencién de los componentes de la
muestra depende de la naturaleza del compuesto, de la composicién de la fase

estacionaria y de la fase mavil.
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El tiempo que tarda un compuesto a ser fluido de la columna se
denomina tiempo de retencion y se considera una propiedad identificativa
caracteristica de un compuesto en una determinada fase mdévil y estacionaria.
La utilizacion de presion en este tipo de cromatografias incrementa la velocidad
lineal de los compuestos dentro la columna y reduce asi su difusion, mejorando
la resolucién de la cromatografia. Los disolventes mas utilizados son el agua,
metanol y acetonitrilo. EI agua puede contener tampones, sales, o compuestos

como el acido trifluoroacético, que ayudan a la separacion de los compuestos.

Figura 7. Cromatograma de HPLC

// GLl

e S e
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Fuente: http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422008000100002

Consulta: noviembre de 2011.

2.5. Obtencién y andlisis de datos de velocidad

Existen diferentes formas de clasificar la obtencion de datos,
dependiendo del uso y de la razén por la que se busca la obtencion de los
mismos. En este caso se clasifican en la obtencién por métodos quimicos y

fisicos.
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Esto se debe principalmente en las ventajas y desventajas que presenta
cada uno al momento de obtener los datos. Respecto del andlisis de datos se
presentan los dos métodos tipicos utilizados generalmente para el analisis de

datos en reactores por lotes.

2.5.1. Obtencién de datos por métodos quimicos

Los métodos quimicos para la obtencion de datos se caracterizan por
someter una alicuota de la muestra a analizar, a un proceso quimico que

permita determinar directamente la variable en estudio.

Un ejemplo seria la toma de una alicuota en una reaccion en la que
desaparece una base para luego titularla y obtener asi la concentracién de base
en un tiempo dado. La ventaja de este método es que se obtiene directamente
a través del andlisis de la alicuota un valor numérico de la variable en estudio.
La principal desventaja es que se deben de sacar alicuotas, lo que en el caso
del estudio de las reacciones quimicas es perjudicial, ya que al sacar una
alicuota de la reaccion se puede afectar el equilibrio termodinamico de la
misma, lo que obligaria a reproducir el mismo experimento para obtener
alicuotas a diferentes tiempos, lo que es factible inicamente a microescala, ya

que a gran escala los costos harian el método no rentable.
2.5.2. Obtencién de datos por métodos fisicos
Los métodos fisicos para la obtencion de datos se caracterizan por medir

una variable fisica del sistema que de alguna forma se correlaciona con la

variable que se desea medir.
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Un ejemplo seria para la reaccion en la que desaparece la base en la
que se mide la variacion de la conductividad del sistema con un conductimetro.
Previamente se correlaciond la conductividad con la concentracion de la base.
La ventaja de este método es que no se necesita sacar alicuotas sino solo

introducir el sensor del aparato en el sistema.

En el caso del estudio de reacciones quimicas esto significa que en un
mismo sistema se pueden determinar las concentraciones a diferentes tiempos,
sin tener que interrumpir la reaccion o afectarla por variables externas. La
principal desventaja es que se necesitan aparatos costosos que midan las
variables fisicas. Dependiendo de la variable y el rango de medicién necesario,

estos equipos pueden llegar a ser muy costosos.

2.5.3. Analisis de datos

Cuando se quiere determinar los pardmetros de la ley de velocidad en
reacciones homogéneas se utilizan generalmente reactores por lotes y se mide
la variacién de la concertacion respecto del tiempo. Los métodos para el
analisis de datos que se utilizan en este caso son el integral y/o diferencial, que
se describen a continuacién. Estos métodos son validos para los reactores por
lotes, porque en parte de su procedimiento se asume que el balance de masa

€S como en un reactor por lotes.
2.5.3.1. Método diferencial
Este método es valido cuando las condiciones de la reaccion son de tal

forma que la velocidad de la reaccion es funcion de la concentracién de un solo

reactivo.
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Lo que se hace es basicamente determinar el orden de reaccion a y la
constante de velocidad especifica k, diferenciando numéricamente los datos de
concentracion contra tiempo (si en dado caso la velocidad de la reaccion
depende de mas de un reactivo, es posible utilizar el método de exceso junto al

diferencial, para determinar los 6rdenes parciales de la reaccion).

Al combinar el balance de moles en un reactor por lotes a volumen

constante con la ley de velocidad, se obtiene la siguiente ecuacion:

dC
—-—==k,C5
dt A

Con el fin de linealizar el modelo se aplican logaritmos naturales a la

ecuacion, de tal forma que el modelo quede como el de una recta:

dC
drt

In| — =Ink,+alnC,

Donde:

h{_@] se representa en la ordenada
dt

InCa, se representa en la abscisa
In ka , da el valor de la constante cinética (intercepto)

a = pendiente de la recta (da el valor del orden)
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La ventaja de este método radica en que se obtiene el valor del orden de
reaccion de manera rapida y precisa. La principal desventaja es que da un valor

para la constante cinética poco confiable.

2.5.3.2. Método integral

Es basicamente un procedimiento de ensayo y error para determinar el
orden de reaccion. Se debe de asumir un orden de reaccion y luego integrar la
ecuacion utilizada en un sistema por lotes. Si el modelo queda lineal es porque
se asumio el orden correcto. Se recomienda utilizar este método cuando ya se
encontrd el valor del orden de reaccion y se busca determinar la constante de
velocidad de reaccion especifica (constante cinética) a diferentes temperaturas

y la energia de activacion.

A continuacion se presentan las ecuaciones que deberan aplicarse, segun el

orden de reaccion que se tenga:

. Para orden O: Ca=Cao—kt

- A

C
e  Paraorden 1: 111| —20 | =kt
C, )
| 1
. Para orden 2: ——-——=kt
(‘ A (‘ Al

Donde:

Ca = concentracion del compuesto A en un tiempo dado
Cao = concentracion inicial del compuesto A
t = tiempo

k = velocidad especifica de reaccion
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La ventaja de este método radica en que el dato de la velocidad especifica
de reaccion es bastante confiable. La principal desventaja es que no es posible
determinar 6rdenes de no enteros a través de este método, sin tomar en cuenta

lo tedioso del ensayo de pruebay error.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

A continuacién se presentan 3 tablas en donde se describe cada variable
estudiada y su protagonismo, tanto a escala laboratorio como industrial. A partir
de esas variables se recolecté procesé y tabulé la informacion, para llegar a los

resultados que se presentaran en el siguiente capitulo.

Tabla Ill. Definicion operacional de variables en la

evaluacion de las mezclas reaccionantes

No. Variable Definiciéon

Es funcién del flujo masico del reactivo limitante; se dosifica,
1 | Temperatura |ya que la reaccion es exotérmica. Se debe mantener

constante para que el reactor trabaje de forma isotérmica.

o Es una medida, si la proporcion tiene un resultado
2 | Rendimiento ) )
satisfactorio o no.

Consiste en pesar en una balanza o bascula la masa de
3 | Masa . o
reactivos y agua que se afiadiran al reactor.

N Es el cociente de la relacion entre reactivo en exceso y
4 | Proporcion o .
reactivo limitante en base masica.

Es la concentraciéon de iones Hidrégeno en el medio acuoso.

> | PH Su tendencia es a disminuir en el tiempo.

La velocidad de reaccion disminuye exponencialmente en el
o | tiempo.
7 | Densidad Se mide en el producto final con un picnémetro.
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Continuacion de la tabla Ill.

Flujo mésico Se dosifica un volumen medido de reactivo en exceso, para
de B evitar picos de calentamiento.
Tiempo de Es el tiempo cronometrado en minutos que dura la reaccion;
reaccion el indicador de finalizacion es visual.
Fuente: elaboracion propia.
Tabla IV. Definicion de la variable respuesta en el
proceso a escala laboratorio
Variable Independiente Dependiente Controlable | No controlable Respuesta
Temperatura X X
Rendimiento X X
Masa X X
Proporcion X X X
pH X X
-Ia X X
Densidad X X
Flujo masico de B X X
Tiempo de reaccion X X

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla V.

Definicion de la variable respuesta en el proceso a escala

industrial

No
Variable Independiente | Dependiente | Controlable Respuesta
controlable

Temperatura X X
Rendimiento X X X
Masa X X
pH X X
Densidad X X
Flujo masico

X X
de B

Fuente: elaboracion propia.

3.2. Delimitacion del campo de estudio

El estudio de la presente investigacion se enfocarda en dos areas,

inicialmente en los experimentos a escala de laboratorio y la parte final a escala

industrial. El area de la investigacion concierne a la cinética de los procesos

guimicos, siendo un campo de la fisicoquimica.

La reaccion consta de dos reactivos, uno denominado A que es el

limitante y el otro B que es el que esta en exceso. Un mol de A que reaccione

con un mol de B producira un mol de C. Tratandose de una reaccion de sintesis

o de combinacion, se dice que es una reacciéon de aminacién puesto que el

reactivo B es una amina primaria.

35




A partir de este punto se procede a buscar la relacion B/A que satisfaga
la condicién de estabilidad en almacenaje en frio, la cual se realiza por medio
de la prueba MT 39,3 de la FAO, que busca determinar la formacién de cristales
del producto al exponérsele a cero mas menos dos grados Celsius durante siete
dias. Al realizar el experimento con 12 puntos diferentes y 3 repeticiones por
punto, se obtendra una curva a la cual se le determinara el valor minimo
necesario para satisfacer la condicion necesaria. Si la curva se ajusta
correctamente a un polinomio determinado, se puede derivar la funcién
obtenida e igualarla a cero, para encontrar el valor en donde la pendiente de la

derivada es cero; es decir, el valor del punto minimo.

Una medicion clave en el transcurso de todo el experimento es la
medicion del pH, ya que el reactivo A tiene la caracteristica de ser acido y al
irse consumiendo evidencia el grado de formacién del producto C.

Los 9 parametros de operacion relevantes en el transcurso de la reaccion

son los citados en la tabla Ill, de la seccion anterior.

La ecuacion de velocidad se puede determinar a partir de un conjunto de
datos de concentracién del reactivo limitante, en funcién de la temperatura.
Utilizando el método diferencial se obtiene el orden de la reaccién y su valor de
velocidad especifica, el cual es constante a una temperatura fijada.

La descripcion de instrumentacion necesaria para la produccion industrial
de herbicida, utilizando un reactor por lotes, considera las entradas de 4
corrientes masicas: la primera del reactivo A al 95 % de pureza, la segunda del
reactivo B al 70 % de pureza, la tercera de agua que es el medio para que la
reaccion se lleve a cabo y finalmente la cuarta, una posible necesidad de

recirculacion.
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También se debe considerar que el elemento final de control es el
sistema de enfriamiento, para mantener la temperatura en el valor deseado; a

pesar de las variabilidades o picos que se dan durante la reaccion.

Al final de la reaccion se descarga el producto final, por la parte inferior
del reactor. Este puede ser de 5 000 o 10 000 litros.

3.3. Recursos humanos disponibles

Para el manejo de las muestras, se contd con la asesoria de la jefatura
del departamento de aseguramiento de la calidad. La elaboracion y analisis son
responsabilidad del investigador, quien debe identificarlas para evitar
confusiones. También se conté con el apoyo del gerente de la planta y de los
operarios encargados en la etapa de produccion.

3.4. Recursos materiales disponibles

o Reactivos:
o  Glifosato acido
o  Agua desmineralizada (baja en dureza)
o  Monoisopropilamina
o Equipo:
o Reactor por lotes de 1,000 mL
o  Vasos de precipitados de 400 mL
o Matraces de 2 L
o  Agitador con motor eléctrico
o Balanza analitica
o Espatula

o  Ampolla de decantacién
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o Soportes
o Mascarilla filtravapores
o Guantes

o  Campana de extraccion de vapores

3.5. Técnica cuantitativa

Se realizara un estudio cuantitativo descriptivo. Para alcanzar los
primeros cuatro objetivos especificos se debera medir cada una de las variables
involucradas, siendo nueve en total. El Gltimo objetivo es de tipo cualitativo, ya
que su funcidn es identificar los equipos necesarios para lograr una

automatizacion del proceso de estudio.

3.6. Recoleccién y ordenamiento de lainformacion

La siguiente tabla desarrolla los pasos que deben seguirse en relacion
con cada objetivo especifico, sus actividades, qué se debe medir y las personas

involucradas.
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Tabla VI.

Matriz de plan de trabajo

Objetivo Meta Indicador Actividades Responsable | Coordinacion
especifico
Determinar Las disoluciones | Obtener una | Experimentar Investigador El asesor,
la no deben | precipitacion con las 36 | (tesista). ingeniero
proporcion precipitar al | menor a 0.3 | corridas para Guido Azzari.
Optima entre | hacerse la | mL. encontrar la
reactivo en | prueba en frio regiéon de
exceso y | durante 7 dias. aceptabilidad
limitante, a escala
realizando laboratorio.
36 pruebas.
Evaluar el | La estabilizacion | El pH | Realizar las | Investigador El asesor,
efecto de [H*] hasta el | indirectamente | corridas (tesista). ingeniero
obtenido del | final la reaccion. | indica la | determinadas Guido Azzari.
cambio de concentracion | para visualizar
pH en la del reactivo | la  influencia
velocidad limitante. ocasionada
de reaccion. por  cambios

en el pH, a

escala

laboratorio.
|dentificar Las variaciones | Realizar Medir una a | Investigador El asesor,
los en temperatura, | graficas de | una y dejar un | (tesista). ingeniero
parametros | densidad, y el | estas variables | diagrama en Guido Azzari.
de flujo masico del | en la duracion | intervalos
operacion reactivo en | de todo el | adecuados, en
influyentes exceso. proceso. las actividades
en la de laboratorio
reaccion. y escala

industrial.
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Continuacion de la tabla VI.

toma de

decisiones.

Determinar el orden | Si es elemental aA + bB—» | Medir la | El El asesor,
en la ecuacion de | y si se ajusta a cC variacion de | tesista. | ingeniero
velocidad de | un modelo | v =Kk*A]®*[B]® | concentracion Guido
reaccion a través del | exponencial, de reactivos en Azzari.
tiempo. polinémico o de el tiempo para
otro tipo. cada corrida, a
escala
laboratorio.
Describir la | Al observar el | Se necesita | ldentificar El El asesor,
instrumentacion funcionamiento hacer un | puntos criticos | tesista. | ingeniero
necesaria para la | con los | bosquejo de la | de control y Guido
automatizacion y | instrumentos centralizacién | como se puede Azzari.
controles actuales, de las | responder con
programables al | diagnosticar en | mediciones, elemento  final
producir el herbicida | qué puntos se | para su | de control, a
a escala industrial. pueden  sacar | posterior escala industrial.
sefiales procesamiento
eléctricas. de sefales y

3.6.1

Fuente: elaboracion propia.

Realizacién de las corridas

La secuencia légica, es cumplir con los objetivos especificos en el orden

plateado en la tabla anterior. El procedimiento consta de los pasos siguientes:

° Lavar la cristaleria necesaria;

o Pesar los gramos requeridos de glifosato &cido;

o Colocarse la mascarilla para evitar inhalar vapores;
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Pesar los gramos correspondientes de isopropilamina, segun la corrida
gue se esté realizando;

Pesar la masa faltante de agua para completar 1 kg en el reactor;
Descargar el agua pesada en el reactor;

Encender el agitador;

Verter el glifosato 4cido en el reactor;

Introducir el termdémetro en el reactor;

Comenzar a cronometrar el tiempo;

Dosificar lentamente la isopropilamina, de manera que no se eleve
demasiado rapido la temperatura;

Mantener la temperatura de reaccién en 50° C;

Observar el avance de la reaccion; la solucion se ira tornando de 2 fases a
una;

Cuando desaparezca el polvo insoluble, tomar la muestras para
monitorear si ha llegado a la concentracion deseada;

Analizar con la ayuda de un picnémetro la densidad,;

Si es satisfactoria la concentracion del producto se ha llegado al final de la
reaccion;

Dejar enfriar el reactor unos minutos, hasta que alcance la temperatura
ambiente;

Anotar el tiempo del proceso;

Trasladar el producto obtenido al recipiente en donde se almacenara en
frio;

Lavar la cristaleria e instrumentos utilizados;

Se puede iniciar una nueva corrida.
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3.6.2. Estabilidad de muestras en almacenaje

Procedimiento:

o Etiquetar cada muestra como sal aminada de glifosato, indicar el codigo

correlativo, el dia y la hora de produccion;

o Introducir dentro de un refrigerador adecuado para el caso, las muestras

gue se vayan produciendo;

o Verificar que la temperatura se encuentre a 0 +/- 2 °C todo el tiempo;

o Esperar 7 dias después de su producciéon, para poder analizar cada

muestra;

o Pasado dicho tiempo, proceder a examinarla;

o Si se encontrara presencia de sélidos precipitados o separacion de otra

fase liquida, se anotard como no satisfactorio.

3.7. Tabulacion, ordenamiento y procesamiento de la informacion

A continuacion se presentan tabulados los datos obtenidos en la

investigacion realizada.
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Tabla VII.

Volumen precipitado y relacion molar de las muestras

Moles Masa Masa | Proporcion Volumen
Moles % MIPA o .
de de de molar Condicién promedio
No. de en ) ) o
glifosato | MIPA agua MIPA/ satisfactoria | precipitado
} MIPA i peso
acido (9) (9) glifosato (mL)
5 2,106 | 177,83 | 2,106 | 612 1,000 15,26 % No 35,50
4 2,106 | 183,62 | 2,174 | 607 1,033 15,76 % No 27,30
2 2,106 | 189,30 | 2,241 | 601 1,064 16,25 % No 13,00
3 2,106 | 192,15 | 2,275 | 598 1,080 16,49 % No 6,00
10 2,106 | 193,57 | 2,292 | 597 1,088 16,62 % No 0,50
12 2,106 | 194,09 | 2,298 | 596 1,091 16,66 % Si 0,31
1 2,106 | 194,98 | 2,309 | 595 1,096 16,74 % Si 0,09
11 2,106 | 195,17 | 2,311 | 595 1,097 16,75 % Si 0,04
7 2,106 | 195,35 | 2,313 | 595 1,099 16,77 % Si 0,01
8 2,106 | 195,53 | 2,316 | 595 1,100 16,78 % Si 0,01
9 2,106 | 195,71 | 2,318 | 594 1,101 16,80 % Si 0,00
6 2,106 | 197,85 | 2,343 | 592 1,113 16,98 % Si 0,00

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 8. Diagrama de volumen de precipitado en funcién de la

proporcién en peso del reactivo en exceso
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Fuente: elaboracién propia.
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Tabla VIII.

Figura 9.

Determinacién del orden de reaccion

en corrida por lotes

Tiempo Ca
miny | (ol -dCn/dt In(-dCa/dt) IN(Ca)
0 2,11 - - 0,75
2 0,22 0,95 -0,06 -1,51
5 0,08 0,05 -3,06 -2,53
8 0,05 0,01 -4,61 -3,00
10 0,04 0,01 -5,30 -3,22
21 0,02 0,00 -6,31 -3,91
40 0,01 0,00 -7,55 -4,61
60 0,00 0,00 -7,96 -5,81

Fuente: elaboracién propia.

Diagrama de consumo del reactivo limitante en el tiempo
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 10. Diagrama de ajuste gréfico a orden 2 de la reaccion
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla IX. Correlacién de la reaccion en una ecuacion de orden 2
Modelo R? Intervalo de validez

1/CA = 2,5116t- 1/(2,09) | 0,997

(0, 60) minutos

Fuente: elaboracion propia.
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3.8. Analisis estadistico

Se describe la determinacion de muestras del disefio experimental y la

aleatoria, para el ordenamiento de la realizacién de muestras.
3.8.1. Disefio experimental

Se determind mediante una férmula estadistica el tamafo de la muestra,

para un error aceptable dado y un intervalo de confianza.
3.8.1.1. Determinacion del tamafio de la muestra
El tamafio de la muestra se determind mediante la siguiente ecuacion:

Zz*p*q
TL=T

Donde:

n = tamafo muestral, cantidad de muestras a analizar como tamafio
representativo

Z = valor correspondiente a la distribucion normal 1,96, para un 95 % de
confianza

p = probabilidad de éxito 0,95

g = probabilidad de fracaso 0,05

E = error estimado

1,967 % 0,95 % 0,05

—— = 36,20
0,071

n
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3.8.1.2. Determinacién de la media aritmética

La media aritmética se utiliz6 para promediar los valores en las 12
corridas, con sus 3 repeticiones respectivas:

) c;+c, +c3
Promedio = ————
3
3.8.2. Eleccion de muestras a analizar mediante variables

aleatorias

Utilizando el programa Microsoft Office Excel se generaran valores

aleatorios para la cantidad de muestras que se van a analizar de la siguiente
forma:

A una celda vacia se le coloca la siguiente funcion:

=VARIABLE.ENTRE(nUumero de rango inicial, nUmero

de rango final)

Donde:

Numero de rango inicial = 1

Numero de rango final = tamafio muestral
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Se utilizara la funcidon en tantas celdas como tamafo muestral se desee

analizar.
Figura 11. Diagrama de tabla aleatoria
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Fuente: elaboracién propia.
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4. RESULTADOS

El cociente o6ptimo encontrado experimentalmente es: 1,091 en
proporcidon molar (equivalente a 16,66 % en peso del reactivo en exceso) como

se observa en la siguiente figura.

Figura 12. Diagrama de volumen de precipitado 6ptimo
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla X. Correlacion polinémica del volumen de precipitado 6ptimo

en funcidn del porcentaje en peso en exceso

A% | AV Intervalo de
méx. | max. validez
y =318 147 738 778,77x* — 212 535 477 (16,49,
250,62x3 + 53 243 184 347,43x> -5 928 063 | 1,00 | 0,01 | 0,01 | 16,78) %
363,43x + 247 509 394,36

Modelo R?

Fuente: elaboracion propia.

La relacion molar 6ptima resulté ser mayor de 1,064 o su equivalente al
16,25 % en peso del reactivo en exceso; contrario a lo planteado en la

hipotesis.
El cociente Optimo encontrado utilizando el método de la segunda

derivada es: 16,67 % en peso del reactivo en exceso (1,092 en proporcién

molar), como se observa en la siguiente figura.
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Figura 13.

Diagrama de segunda derivada de volumen precipitado
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Fuente: elaboracion propia.

El efecto del aumento del pH durante la reaccion, refleja el consumo del

reactivo limitante y la conversion del mismo en el producto de interés, la sal

aminada de glifosato.
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Figura 14. Diagrama de la variacion de pH en la reaccion, utilizando
16,66 % en peso de MIPA (corrida 12)
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Fuente: elaboracion propia.

La dosificaciéon dura 10 minutos, en los cuales el pH se incrementa de
manera abrupta y en los 50 minutos restantes de agitacién alcanza su valor

final.

La temperatura es el pardmetro de operacidon mas sobresaliente y requiere

vigilancia en el transcurso de la reaccion.
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Tabla XI. Identificacion de los parametros influyentes en la reaccion
de aminacién
Tipo Parametro Interaccién
Aumenta a medida que se agrega la MIPA (el reactivo en
Variable 1 Temperatura | exceso) en el reactor; se dosifica de manera controlada en
10 minutos, ya que la reaccidn es exotérmica.
Cada corrida posee un valor determinado en gramos de
] . MIPA que se debe de agregar al reactor en un lapso
] Flujo mésico } )
Variable 2 establecido de tiempo.
de MIPA _ _ _
Para la corrida 12 fueron 194,09 g en 10 minutos, es decir,
19,41 g por minuto.
Se incrementa conforme transcurre la reaccion; la rapidez
Variable 3 pH de la disminucién de acidez es proporcional a la velocidad
de la reaccion.
Variable 4 Densidad Se mide en el producto final con un picnémetro.
Variable 5 -Ia La velocidad de reaccion disminuye en el tiempo.
Se determiné experimentalmente la proporcién satisfactoria
Punto éptimo Rendimiento | de que no supera el valor de precipitacién maxima
permisible.
) Se determiné en 60 minutos de agitacién, dentro de los
Tiempo de , . . .
Constante 1 y cuales, en los primeros 10 minutos se vierte a flujo
reaccion

constante el reactivo en exceso.

Constante 2

Proporcion

Es el cociente de la relacion entre reactivo en exceso y
reactivo limitante en base masica. Se encontré que su valor

optimo es el 16.66 % en peso de MIPA.

Constante 3

Masa

Se determina un valor fijo para cada corrida al pesar los 2

reactivos y el agua.

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 15.

Diagrama de temperatura en el tiempo (corrida 12)
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Se determiné el orden de la reaccion en grado 2, utilizando el método

integral, el cual se expresa como:
-1, = [0 34(L)2/min *CsxC
a . mol A B

El calor de reaccion se estim6 experimentalmente en -118,6kJ/mol.

La instrumentacion necesaria para una futura automatizacion requiere de
la adquisicion de medidores de flujo y aumentar la capacidad de enfriamiento; el

siguiente es un esquema del proceso industrial:

Figura 16. Diagrama de proceso de aminacién industrial
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Fuente: Archivos empresa CTL.
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El medidor de flujo de la MIPA, debe de soportar sustancias corrosivas,

mientras que el otro es para medir agua de enfriamiento y mantener un balance
entre el calor generado y retirado del reactor.

En el proceso actual se calculd que el agua aporta el 66 % de la
capacidad de enfriamiento y el medio ambiente el 34 % restante.

Tabla XIlI. Tiempo del proceso en funcion de la capacidad de
enfriamiento con agua
Fuljo . Ahorro en tiempo . Aporte del
Tiempo Porcentaje de
de respecto de la _ agua al
del . » tiempo -
agua configuracion enfriamiento
_ proceso acortado
(L/min) actual
0 8hy 50 0%
min
40 3h | e 66 %
1hy 49 _ 80 %
80 _ 1hy 11 min 39 %
min
1hy 17 _ 85 %
120 _ 1hy 43 min 57 %
min

Fuente: elaboracion propia.

En este nivel de automatizacion del proceso se busca el estado estable

al balancear los flujos masicos y energéticos, pero el operador sigue siendo el
cerebro que toma las decisiones.
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Al implementar controles programables se requiere de un PLC (control

l6gico programable) el cual debera tener informacién de las siguientes sefales:

o Flujo méasico del reactivo en exceso B

o Apertura de la valvula que controla el flujo de B

o Temperatura de salida del agua de enfriamiento

o Temperatura de entrada del agua de enfriamiento

o Flujo masico del agua de enfriamiento

o Apertura de la valvula del agua de enfriamiento

o Cantidad medida por la balanza del reactivo A y agua

o Tener capacidad de variar el flujo de agua, controlando que la bomba

proporcione agua segun las necesidades del proceso
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

El reactivo limitante es el glifosato acido, el cual a temperatura ambiente
y presion atmosférica es un sélido blanco. Comercialmente se maneja como un
polvo fino, que como medida de seguridad al manipularlo se requiere de una

mascarilla para evitar inhalarlo.

La particularidad de esta materia prima es que es insoluble en agua, a
20° C; su solubilidad es de 1,01 g en 100 mL, es decir, que en el reactor de
trabajo solo se solubilizardn 10 g en un litro de agua.

Previo a las 12 corridas con sus 3 repeticiones respetivas (36 muestras
en total), se realizaron 20 pruebas para encontrar una velocidad satisfactoria de
flujo del reactivo en exceso, evaluando desde un minuto, la cual era en extremo
violenta e insatisfactoria, hasta los 28 minutos, en donde dicha reaccion era tan
lenta, que apenas se lograba un incremento de temperatura Gtil para que se

llevara a cabo. Finalmente, se fij6 el tiempo de dosificacion en 10 minutos.

A este punto se tenia como referencia el 16,25 % en peso del reactivo en
exceso Y la relacion equimolar o tedrica correspondiente al 15,26 % en peso del
reactivo en exceso. Luego 3 puntos arriba espaciados en 0,25 % en porcentaje

en peso de reactivo limitante, es decir, los puntos 16,50 %, 16,75 % y 17 %.
Como se observé que el valor objetivo era menor a 16,75 %, se

comenzaron a hacer corridas en el punto medio de los datos conocidos,

iterando de manera constante hasta obtener un valor aceptable.
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La velocidad molar de consumo del reactivo limitante (A) es igual a la
velocidad molar de generacion del producto (C). Dado que la reaccion de

sustitucion es la siguiente:

A+B-C

El aumento del pH sugiere la magnitud del consumo del reactivo

limitante, como se observa en la figura 14.

Dado que la reaccion es exotérmica, al llevarse a cabo, la temperatura se
elevard y al disminuir la velocidad de la reaccion hasta el punto de detenerse, la

temperatura empezara disminuir de manera notable.

Al calcular el inverso de la concentracion del reactivo A (limitante) en el
tiempo y graficarlo, la tendencia es de una linea recta, lo que aproxima este

comportamiento a una reaccién de segundo grado.

El area superficial del reactor de 1 litro es de 1,058E-3 m? y la del reactor
industrial es de 17,1 m? Obteniéndose una relaciéon entre estas areas de
16 068 veces a 1. Sin embargo, la relacidbn de enfriamiento en el tanque
metélico de 5 000 L respecto del reactor de vidrio de 1 L es de 144 veces, ya
que a temperatura de operacion, el reactor industrial transfiere 36 kW al aire,

mientras que el reactor del laboratorio, 250 W.

Por estas razones expuestas, el reactor del laboratorio no necesita agua

de enfriamiento, ya que con la conveccion natural del aire es suficiente.
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CONCLUSIONES

El valor 6ptimo encontrado es 0,41 puntos porcentuales mayor al de
referencia y 2,53 % veces superior en términos relativos, ya que la
proporcién en peso de referencia era 16,25 % y el valor experimental
encontrado es 16,66 %. Lo mismo sucede con la proporcion molar,
siendo la experimental 2,53 % mayor que la de referencia, enunciada en
la tabla VII.

Como se observa en la figura 14, la velocidad de reaccion es mayor en
los primeros 10 minutos que en los 50 restantes, ya que en este lapso se

consume casi en su totalidad el reactivo limitante.

Como se observa en la figura 15, la temperatura en el reactor se
incrementa de manera continua en los primeros 10 minutos de la
reaccion, que es cuando tiene lugar la dosificacion del reactivo en
exceso; en los minutos restantes se produce un enfriamiento conforme la

reaccion llega a su fin.

Se encontr6 que el orden de la reaccion es de segundo grado,
correlacionando satisfactoriamente con el método integral. Como se

observa en la figura 10 y tabla IX.

La automatizacion se puede dividir en 2 partes: la primera requiere de 2
medidores de flujo y una bomba centrifuga, para aumentar la capacidad
de enfriamiento y tener un estado estable cuantitativo, obteniéndose

ahorros de tiempo de reaccion.
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En la segunda parte de automatizacion, utilizando controles
programables, se requiere de equipos mas sofisticados para lograr la
autonomia del proceso. Se necesita de un PLC que tenga sefales de los
2 flujos masicos de interés, control de las 2 valvulas de estos flujos, 2
termdémetros del agua de enfriamiento, y comunicacion con la balanza y

la bomba centrifuga.
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RECOMENDACIONES

En funcién de obtener datos mas cercanos a la dinamica industrial, se

debe experimentar con reactores de mayor volumen a escala laboratorio.

Para conocer con precision el flujo masico del reactivo en exceso, es
necesario un medidor de flujo que resista el ataque corrosivo de una

base fuerte.

Al enfriar el reactor con agua, es necesario conocer su caudal con un
medidor de flujo, ya que la razén de enfriamiento es funcion del caudal

gue se trabaje.
La adquisicion de una bomba centrifuga dedicada a incrementar el

caudal del agua de enfriamiento del reactor, reducira el tiempo en el que

se lleva a cabo el proceso.
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APENDICES

Apéndice 1. Arbol de problemas
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econdémicos No se conoce a reactivos en Se esta en
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proceso reaccion Innecesaria com petitiva

r 1 j

Reaccion de aminacién no éptima, en la produccion de un herbicida

A A A

f No se ha \

encontrado adn la No se ha 4 Falta ) No se ha Ausencia de
relacién ideal de definido la parametrizar alcanzado la instrumentos
concentraciones concentracion cada una de concentracio automaticos
entre reactivo de [H+] las variables nddel de medicién
limitante y reactivo necesara. de la rzro U.C;O y control.
en exceso. reaccion. queriaa.
\ J 7}

- /

El equilibrio quimico La estabilidad en

es funcion de la almacenamiento, informacion
temperatura, necesita obtenida en
Incompleto presion, cumplirse en el linea es
aumento en la concentraciones plazo establecido. vital.
velocidad de iniciales y tipo de

catalizador.

reaccion.

Fuente: elaboracion propia.
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ANEXOS

Anexo 1. Descripcién de lareaccidn

La reaccion de aminacion a analizar se trata de una reaccion de
sintesis 0 de combinacién; esta sucede cuando 2 elementos o compuestos
guimicos reaccionan para generar un solo producto. Esta reaccion libera calor
al llevarse a cabo, por lo que se le identifica como exotérmica; en esta se hace
necesario controlar la temperatura para evitar que exceda los 50° C. De manera
simplificada se puede ejemplificar asi:

A+B-C

El reactivo denominado A es el limitante y corresponde al glifosato acido
o bien conocido como n-fosfonometilglicina por su nomenclatura IUPAC, con

CAS 1071-83-6 y formula condensada CsHsNOsP. Su estructura es la siguiente:
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El reactivo B es el que se variara en su proporciéon molar, utilizando 18
muestras diferentes en el experimento y corresponde a la monoisopropilamina
(MIPA), que en nomenclatura IUPAC se le conoce como propan-2-amina. Con
CAS 75-31-0 y férmula condensada CsHoN. Teniendo la siguiente estructura

molecular:

< ,’J
< -

El dnico producto de esta reaccion denominado como especie C, es la
sal aminada de glifosato, con CAS 38641-94-0 y estructura:

Q Q CH,
HO-C-CH,-N-CH,-P-O = *NH;-CH
H OH CH,

Fuente: http://www.pesticideinfo.org/Detail_Chemical.jsp?Rec_ld=PC33139

Consulta: noviembre de 2011.
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Anexo 2. Ampliacion de métodos

En la publicacion de la Food and agriculture organization of the United

Nations, FAO, para 2000/2001, se describen las concentraciones de glifosato

soluble; en el primer inciso del numeral 5, se da informacion respecto de la

estabilidad de almacenamiento como: estabilidad a 0° C (MT 39.3). Después de

almacenarse a 0 +/- 2° C por 7 dias, el volumen de sélido y/o liquido que se

separe como otra fase, no debe ser mayor de 0.3 mL.

A continuacion se presenta el fragmento en el original. Correspondiente a

la tercera fuente bibliogréfica:

.5 STORAGE STABILITY

5.1

5.2

Note 1
Note 2
Note 3

Note 4

Note 5

Page 13 of 33

Stability at 0°C (MT 39.3)

After storage at 0 + 2°C for 7 days, the volume of solid and/or liquid which
separates shall be not more than 0.3 ml.

Stability at elevated temperature (MT 46.3)

After storage at 54 + 2°C for 14 days, the average determined glyphosate
content must not be lower than 95 % relative to the determined content found
before storage and the product shall continue to comply with .3.3.1, 3.3.2 and
4.1,

An additional identity test is available from the Plant Protection Officer,
FAQ Plant Production and Protection Division or click here to download.
Where the buyer requires both g/kg and g/l at 200C then, in case of dispute,
the analytical results shall be calculated as g/kg.

Method available from the Plant Protection Officer, Plant Production and
Protection Division, or download Formaldehyde and N-Nitrosoglyphosate.

In the case of isopropylamine salt containing formulations and depending on
the climatical conditions the pH of the formulation has to be taken into
account because the equilibrium glyphosate acid - glyphosate
monoispropylamine salt - diisopropylamine salt and properties of the
formulants added will determine the stability towards crystallisation of
glyphosate acid

Unless another temperature is specified.

GLYPHOSATE SPECIFICATIONS 2000/2001
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Continuaciéon del anexo 2.

Medicién con cromatografia liquida:

7.1.11A
AOAC Official Method 983.10
Glyphosate (Technical)
and Pesticide Formulations
Liquid Chromatographic Method
First Action 1983
Final Action 1984
Revised First Action 1997

A. Principle

Test portion is dissolved in phosphate buffer mobile phase and
injected directly into ion-exchange chromatographic system vsing
fixed volume loop. Peak area response as measured by UV detector
15 quantitated by external standard technique.

B. Apparatus and Reagents

(a) Liquid chromatograph—Generating over 1000 psi and
measuring A af 195 mm.

(b) Loop infector—Rheodyne Model 7125 syringe loading, or
equivalent.

(c) Strip chart recorder—Houston Instrument 10 mV full scale
(Industrial Scienfific, Inc., PO Box 60002, Houston, TX 77060,
USA), or equivalent.

(d) Electronic integraror—Handling detector output.

() Chromatographic column—25 cm » 4.6 mm id, % in.
(6.35 mm) od, strong anion exchange eg., Partisil 10 SAX
(available from Whatman, Inc., 9 Bridewell P1, Clifton, NI 07014,
USA).

(f) Methanol —LC grade (available from Burdick & Jackson
Laboratories, Inc.).

(g) Water—LC grade (available from Burdick & Jackson
Laboratories, Inc.). Use throughout.

(h) Potasshum dilyydrogen phosphate —Primary standard grade
(available from Fisher Scienfific Co.).

(i) Phosphoric acid —85%, reagent grade (available from Fisher
Scientific Co.).

(j) Ghphosate standard —Monsanto Agriculfural Products Co.
(PO Box 174, Luling, LA 70070, USA).

(K) Mobile phase —Dissolve 0.8437 g KH,PO, in 960 mL H;0.
Add 40 mL MeOH and mix well. Using pH mefer standardized at

pH 2.0, adjust pH to 1.9 with 85% H;PO,. Filter and degas before
use.

C. Preparation of Standard

Accurately weigh ca 400 + 10 mg glyphosate standard (dried 2 h
at 105°C) into 100 mL velumetric flask. Dilute fo volume with
mobile phase and stir to dissolve (30 min may be required to dissolve
standard). Solution is stable 21 week.

D. Preparation of Test Solution

Accurately weigh test portion containing ca 400 mg glyphosate
info 100 mL volumetric flask confaming ca 50 mL mobile phase.
Dilute to volume with mobile phase and mix well.

E. Determination

Adust operating parameters so that glyphosateelutesat 2. 54 O min
Maintain all parameters consistent throughout standard and fest
solution analysis. Typical values are as follows: flow rate, 2.3 mL/min;
pressure, ca 1200 psi; chart speed, 0.5 cm/min; 4 range. 0.2 AUFS;
column femperature, ambient, mjector vohune, 50 pl.

Let mobile phase flow fhrongh system unfil steady baseline 15
obtained; 1 h may be required for new colunm. When new colunns are
installed or instrument has not been used for 24 h, make at least 6 rapid
injections of standard solution: then inject standard solufion until peak
areqs for successive injections agree +1%. Then inject test solution until
peak areas for successive injections are £1%. Let all components from
test solutions elute (ca 10-12 min) before making next injection
F. Calcufations

Average peak areas from 2 successive injections that agreed £1%
from both standard and test solutions.

Glyphosate, % = (R/R") = (W) x P

where I =average peak area of test solution: &' = average peak area
of standard solution; J"=mg test portion: 1" =mg standard; and P=
% purity of standard. To convert percent glyphosate to
isopropylamine salt, multiply by 1.3496.

Reference: J40AC 66, 1214(1983).

CAS-1071-83-6 (glyphosate)

Fuente: http://www.fao.org/fileadmin/templates/agphome/documents/Pests_Pesticides

/Spes/glypho01.pdf. Consulta: 18 de noviembre de 2011.



Anexo 3. Produccion de glifosato

Factors influencing glyphosate development

Glyphosate consumption is driven by the planting area of glyphosate-resistant
crops, non-tillage planting technology and global harvested area. The output of
bio-energy also has a strong corollary to glyphosate use,

60% - ¢ Global glyphosate consumption
5 Glyphoszate-resistance crops
= 50%- @ Bio-energy output £
g 0% @ Giobal harvested arca %
E: @ No-tilage* S
H 30% 3
-
3 2%
2
2 10%
2
E oo be——t—————— §
0% 2004 2005 2006 2007 2008 s

“No-till growth rate is estimated according to related CAGR of 2004-2008

Fuente: http://www.farmchemicalsinternational.com/uncategorized/glyphosate-there-is-no-

substitute/. Consulta: 18 de noviembre de 2011.
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