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Activo A

Activo B

Agroquimico

Antiespumante

Bomba peristaltica

GLOSARIO

Principio activo A. Liquido organico soluble en agua.
En contacto con la planta se absorbe y se distribuye
a través del tejido de esta, con el fin de controlar
enfermedades causadas por hongos.

Principio activo B. Soélido organico en suspension,
debido a que no es soluble en agua. Inhibe el
crecimiento de las cepas de los hongos.

Producto quimico destinado a suplir las necesidades
de la produccion agricola. Pueden mencionarse los
herbicidas, insecticidas, abonos, entre otros.

Son agentes tensoactivos que desestabilizan la

espuma y liberar el aire retenido en una formulacion.

Bomba hidraulica de desplazamiento positivo
utilizada para bombear fluidos por medio de un tubo
flexible el cual estd empotrado en una cavidad
circular, en donde un rotor con rodillos o zapatas
comprimen el tubo flexible para mover el fluido a

través del tubo.



Coadyuvante

Emulsificante

Espesante

Formulacion

Geometria

HLB

Ingrediente activo

Son sustancias quimicas que se afiaden a las
formulaciones para mejorar la actividad del

ingrediente activo.

Sustancia que ayuda a mezclar y homogenizar dos
sustancias que generalmente son poco miscibles. El

resultado es una emulsion.

Sustancias que aumentan la viscosidad de la
formulacion sin alterar sus propiedades deseables.

Es un compuesto quimico resultante de mezclas dos

0 MAas especies quimicas.

Pieza que pertenece al sistema de medicion de
propiedades reoldgicas, disefiada para caracterizar
dispersiones y fluidos complejos blandos. Vincula el
reGmetro y la muestra a analizar, donde se define el

campo de cizalla aplicado.

Hidrofilic and lipofilic balance, que significa balance

hidrofilico y lipofilico.

Es la parte biolégicamente activa del agroquimico en
la formulacion, proporciona el efecto deseado del

agroquimico.



Orden de adicion

Sonicacién

SC

Viscosidad

Es la secuencia de adicion de cada materia prima
gue se sigue en el procedimiento de formulacion del

agroquimico.

Es la aplicacion de energia sonora para agitar

particulas de una muestra a analizar.

Suspensiones concentradas, son formulaciones
compuestas por un ingrediente, el cual esta disperso
en un liquido. Parte de sus beneficios son su
facilidad de uso y mayor efectividad en la aplicacion
a los cultivos en comparacion con los polvos

mojables.
Es la propiedad de los fluidos que demuestra la

resistencia a fluir, provocado por el rozamiento entre

las moléculas que componen el fluido.
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RESUMEN

El propdsito de este trabajo de investigacion es evaluar el efecto del
procedimiento de formulacion en la viscosidad del agroquimico en suspension
concentrada, con el fin de alcanzar los limites de especificacion establecidos

por casa matriz.

Para ello se propuso cambiar el orden de adicion de la materia prima del
procedimiento que actualmente se utiliza. Se inicié con la determinacién de la
viscosidad del agroquimico al formularlo siguiendo el procedimiento que
actualmente se utiliza. El valor de viscosidad quedo fuera de especificacion. Al
procedimiento actual se le denominé procedimiento base, ya que se utilizé para
medir el cambio en la viscosidad al modificar el orden de adicion de materia

prima.

Se analizaron cinco procedimientos propuestos y todos presentaron un
aumento significativo en la viscosidad. Sin embargo, el procedimiento 2 fue el
anico que cumplio con la especificacion de viscosidad y de tamafio de particula

especificado por casa matriz.
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OBJETIVOS

General

Evaluar el efecto del procedimiento de formulacién en la viscosidad de un

agroquimico en suspension concentrada, a escala laboratorio.

Especificos

1. Determinar la viscosidad del agroquimico en suspensién concentrada
obtenida al utilizar el orden de adicion de la materia prima del
procedimiento de formulacion actual.

2. Medir el cambio en la viscosidad del agroquimico en suspension

concentrada al cambiar el orden de adicion de la materia prima del

procedimiento de formulacion actual.
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INTRODUCCION

Las enfermedades y las plagas en los cultivos vegetales son algunas de
las principales fuentes de dafio y pérdida de grandes extensiones de cultivos a
nivel mundial. Estas son causadas por un numero diverso de organismos
fitopatégenos, entre ellos, se puede mencionar a los hongos. Segun la
Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la agricultura
(FAO), actualmente las enfermedades y las plagas destruyen entre 25 % a 35
% de las cosechas a nivel mundial. Para evitar las pérdidas de cultivos por
enfermedades y plagas, la intervencién de los agroquimicos juega un papel muy

importante.

Los agroquimicos son sustancias para mejorar el rendimiento de los
cultivos agricolas. Son utilizados para disminuir, controlar y erradicar las plagas
y organismos fitopatdgenos que los afectan. El objetivo es mejorar el desarrollo
de los cultivos vegetales. La planta de agroquimicos, en donde se realizara el
presente tema de investigacion, trabaja arduamente a nivel mundial para

disminuir y erradicar dichas pérdidas de cultivos.

Para ello, la produccion de los agroquimicos debe cumplir con los
estdndares de calidad definidos para que sean efectivos. En el caso del
agroquimico en suspension concentrada, el cual se evaluard, la viscosidad es
uno de los parametros criticos que debe estar dentro de los limites de

especificaciéon definidos por casa matriz.

XVII



Actualmente, la viscosidad del agroquimico se encuentra fuera de los
limites de especificacién. Se propone modificar el procedimiento de formulacion
actual, con el fin de evaluar el efecto en la viscosidad. Debido a que se firmé un
acuerdo de confidencialidad, se mantiene en reserva el nombre del
agroquimico, asi como el nombre y detalle especifico de la materia prima que
se utiliza para formularlo. Asi mismo, los balances de masa y detalles

especificos no han sido descritos en su totalidad.
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1. ANTECEDENTES

En 2012, Sergio Suram realiz6 el trabajo de graduacion Evaluacion de la
estabilidad de una emulsion de la mezcla para dos agroquimicos liquidos
(fungicidas y fertilizantes), en el cual definié el tiempo de estabilidad de la
emulsion, la concentracién de emulsificante, densidad y viscosidad final, de dos

agroquimicos de emulsion concentrada (EC).

En 2017, David Garcia realizo el trabajo de graduacion Evaluacion de los
pardmetros fisicoquimicos que potenciaran la produccion de la formulacién de
biocidas en suspensién concentrada, a nivel laboratorio con la aplicacion de
cromatografia liquida y reometria, determiné que el medio acido preserva mejor
el ingrediente activo en las suspensiones concentradas. También, establecio
que la viscosidad es independiente del pH.

A nivel mundial, se han realizado ensayos cientificos, en los que se

analizan el tema de espesantes en la formulacién de compuestos organicos.

En 2014, Zhen Lu realiz6 el articulo Influence of colloidal silicon dioxide on
gel strength, robustness, and adhesive properties of diclofenac gel formulation
for topical application. Lu estableci6 que la viscosidad de la formulacion
espesada aumenta como resultado de la adicién de dioxido de silicio coloidal,
gue genera interacciones entre particulas polares y no polares las cuales

forman puentes de hidrégeno.






2. MARCO TEORICO

2.1. Agroquimico

Un agroquimico es una sustancia quimica que se utiliza en la agricultura
con el fin de conservar los cultivos vegetales y animales. El objetivo del uso de
los agroquimicos es optimizar el rendimiento de los cultivos agricolas, ya que
luchan contra las plagas que afectan los cultivos. También, favorecen el

crecimiento acelerado de los cultivos para suplir la demanda que estos tienen.
2.1.1. Clasificacion de los agroquimicos

o Fungicidas: se utilizan para acabar con los hongos y mohos perjudiciales.

o Herbicidas: destruyen o controlan el crecimiento de plantas nocivas, las

cuales compiten con el cultivo por agua, nutrientes, luz y espacio o bien,

por la fitotoxicidad que presentan.

o Insecticidas: eliminan insectos que pueden ser perjudiciales y destrozar
los cultivos.
o Nematicidas: utilizados para eliminar nematodos parasitos de los cultivos

y gusanos del suelo.

o Rodenticidas: eliminan roedores que pueden perjudicar cultivos.



o Fertilizantes: se trata de una serie de quimicos que incrementan la
calidad de las raices en el suelo, esto permite un desarrollo rapido y de

mejor calidad.

2.2. Fungicidas

Una de las principales causas que genera pérdidas en los cultivos son los
hongos. Segun la FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la
Agricultura y Alimentacion), actualmente, las enfermedades y las plagas
destruyen hasta un 35 % de las cosechas a nivel mundial. Un fungicida es un

tipo de plaguicida que controla las enfermedades fangicas.

2.2.1. Métodos de aplicacion

Los fungicidas pueden ser aplicados en forma de polvos, granulos, gases
y liquidos. La mas comun es liquida. Pueden ser aplicados a:

o Semillas, bulbos, raices y érganos de propagacién: estos tratamientos
son realizados por la compafia de semillas y algunos requieren ser
efectuados por el agricultor en el lugar y momento de la siembra, con el
fin de eliminar los patdogenos que se encuentran en el material de

siembra y protegerla de los patégenos que existen en el suelo.
o Suelo: ya sea en el surco de la siembra, después de plantar
humedeciendo el suelo con la solucion fungicida (incluye el riego por

goteo) o por aspersion directa alrededor de la base de la planta.

o Follaje y otras partes aéreas de la planta mediante un aspersor.



o Interior de los arboles mediante una inyeccién en el tronco.

o Espacio aéreo de lugares cerrados como invernaderos y suelo cubierto:
los fungicidas son también llamados fumigantes cuando son aplicados en

forma de vapor. Se dice que estan en su forma quimico-activa gaseosa.

. Productos cosechados: puede ser en inmersion o aspersion en las

empacadoras.

2.2.2.  Formulacion de fungicidas

Los fungicidas como productos formulados contienen uno o mas
ingredientes activos e inertes que mejoran la accién y aplicacién del producto.

Los fungicidas pueden ser formulados de la siguiente manera:

2.2.2.1. Formulaciones sélidas

o Polvo mojable (WP): polvo para aplicar como suspension, luego de ser
dispersado en agua. Este es ideal para superficies porosas. Se combina
el ingrediente activo, combinando con un material solido, seco y
finamente dividido (puede ser arcilla, polvo industrial o tierras diatomeas),
al cual se le agregan elementos que influyen en la suspensibilidad,
dispersibilidad y estabilidad. Pueden ser desde alta concentracion de

activo al 75 % hasta baja concentracion al 15 %.

o Granulado dispersable (WG): granulos para aplicacion en forma de
suspension, luego de su desintegracion y dispersion en agua. Al
mezclarse con el agua el granulo se divide en particulas muy pequefias,

menores gue el polvo. El ingrediente activo también se incorpora junto



con otros componentes en forma similar al polvo mojable. Sin embargo,
presenta menos inertes por lo que tienen mayor cantidad de ingrediente

activo.

o Granulado (GR): formulacion sélida, uniforme, en forma de granulos con
dimensiones bien definidas, para aplicacion directa sin dilucién. Se
compone de ingrediente activo y un agente que da cohesion. El tamafio

de los granulos suele ser entre 4 y 80 mesh (malla).

2.2.2.2. Formulaciones liquidas
o Concentrados solubles
o Acuosas: cuando el producto es para diluir en agua.
o Oleosa: para diluirse en aceite pues el ingrediente activo no se

diluye en agua sino en aceite.

o Concentrado emulsionable (EC): liquido homogéneo para ser aplicado
como emulsion, luego de ser diluido en agua. El ingrediente activo no
puede disolverse en agua, pero puede hacerlo en solventes organicos,
aromaticos o alifaticos. Estos productos ademas llevan como soporte un
solvente y sustancias acompafiantes como emulsificantes derivados del

nonilfenol, asi como otros coadyuvantes.

El emulsificante permite que puedan mezclarse en forma homogénea, con
el fin de formar emulsiones de aspecto lechoso, el cual debe mantener cierta
agitaciéon para conservar la homogeneidad dentro del tanque formulador o en el

equipo de aplicacion.



2.3.

Suspension concentrada (SC): liquido con el activo en suspension
estable, para aplicar diluido en agua. En este tipo de formulacion el
ingrediente activo es un sdlido insoluble en agua y también insoluble en
solventes organicos. Suele ser molido muy fino y se mezcla con un
liquido con emulsificantes y dispersantes, con el fin de formar una

suspension estable a la concentracion especifica.
Suspension de encapsulado (SL): liguido homogéneo, el cual al ser
diluido en agua forma una emulsién del activo, puede contener auxiliares

de formulacién insolubles.

Concentrado dispersable (DC): liquido homogéneo para ser aplicado
como dispersion, luego de ser diluido en agua.

Suspensiones concentradas (SC)

Las suspensiones concentradas pueden estar compuestas de:

2.3.1. Surfactante

Los surfactantes son sustancias que reducen la tension superficial o

interfacial entre dos liquidos, entre un gas y un liquido, o entre un liquido y un

sélido. Generalmente, son compuestos organicos los cuales contienen grupos

lipofilicos y grupos hidrofilicos.

2.3.1.1. Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)

Es una expresion empirica de la relacién de los grupos lipofilicos e

hidrofilicos presentes en un surfactante.



El HLB es util para definir el surfactante a utilizar en soluciones de aceite y
agua, ya que estima la atraccion simultanea que experimentara por las fases
acuosas y oleosas. Si el HLB es menor a 10, es un surfactante soluble en

lipidos; y si es mayor a 10, es soluble en agua.

Figura 1. Balance hidrofilico-lipofilico

i agua ol agua
\ } }
d

HLB bajo HLB ~10 HLB alto

Fuente: VEGA, Abraham. Emulsiones farmacéuticas.

www.depa.fquim.unam.mx/amyd/archivero/Emulsiones_5452.pdf. Consulta: 21 de abril de 2018.

2.3.2. Emulsionante

Sustancias que tienen cierta afinidad con la fase dispersa y el medio
dispersante. Se coloca en la interfase y al reducir la tension superficial,

estabilizan la emulsion.



2.3.3. Antiespumantes

Es un aditivo quimico que se aflade a soluciones liquidas para evitar la
formacion de espuma en los procesos industriales. Pueden ser aceites

insolubles, tipos de alcoholes, glicoles, siliconas y estearatos.

2.3.4. Espesantes

Son modificadores de la reologia de las soluciones a las que se agregan.
Suelen ser minerales ultrafinos que contienen particulas submicrométricas.
Cuando estas particulas se dispersan en los sistemas liquidos, forman una red
qgue atrapan el liquido y las particulas mas pequefias, que deja en suspension

las particulas mas grandes.

Las suspensiones concentradas son sistemas de redes moleculares
complejas. Debe evitarse la sobre dispersién o la subdispersion, ya que puede
impedir el desarrollo de las redes estructurales a nivel molecular, que ocasiona
una suspension no estable que finalmente resultaria en la sedimentacion del
ingrediente activo. Para ello es importante cuidar el orden de adicién de los
coadyuvantes, de manera que pueda desarrollarse adecuadamente las redes

estructurales que brindaran estabilidad a la suspension.
2.4. Propiedades reoldgicas de los fluidos
La reologia estudia la deformacion y el fluir de la materia. Estudia los

principios fisicos que regulan el movimiento de los fluidos. La relacion entre la

tensién de corte y la velocidad de corte de un fluido pertenecen a la reologia.



2.4.1. Viscosidad

La tensién de corte es proporcional a la velocidad de corte, donde la
constante de proporcionalidad es la viscosidad. Un fluido en movimiento
generard un perfil de velocidad, ya que la velocidad y el momento del fluido
adyacente a la pared seran cero. La capa de fluido a una distancia corta arriba
de la pared tendra una velocidad y momento. Por lo que, al fluir el liquido

existira una demanda de momento entre capas de fluido.

El momento se transfiere de una regiéon de alta velocidad de fluido hasta
una de baja velocidad, por lo que la velocidad de momento transferida por
unidad de area esta condicionada por el gradiente de velocidad, el cual es la

fuerza impulsora para la transferencia de momento.

2.4.1.1. Medicién de viscosidad

Para medir la viscosidad del agroquimico se utilizara un redmetro
dinamico por cizallamiento. Este posee una plataforma de re6metro rotacional.
El software que este rotametro utiliza es el rSpace, de la serie Kinexus DSR, el

cual permite realizar las pruebas para medir viscosidad.

El reémetro tiene un platillo o geometria inferior, el cual estd acoplado a un
cartucho denominado controlador ambiental ya que controla la temperatura
donde se coloca la muestra. Para iniciar el analisis, la geometria superior se
acopla al redmetro y junto con la geometria inferior proporcionan la interfaz a la
muestra. De esa manera la geometria superior gira segun la frecuencia
establecida para registrar los valores de viscosidad necesarios para representar

los resultados finales por medio del rSpace.
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Figura 2. Redmetro dinamico

Fuente: Malvern Panalytical. https://www.malvernpanalytical.com/es/products/product-

range/kinexus-range/kinexus-dsr-range. Consulta: 30 de abril de 2019.

2.4.1.2. La viscosidad y las suspensiones concentradas

La viscosidad es importante para las suspensiones concentradas, ya que
estabilizan las propiedades caracteristicas de las mismas. Se busca crear una
red estructural que permita la correcta dispersion de la fase soélida, en este caso
el ingrediente activo, en la fase liquida sin que exista separacion de fases. Esto
garantiza la correcta aplicacion del activo suspendido en la formulacion, sobre

los cultivos a tratar.
2.5. Disminucion de tamafio de particula
La disminucion de tamafio es una operacion unitaria en la que el tamafio

promedio de los soélidos alimentados decrece al aplicar fuerzas.
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Pueden ser en forma de impactos, compresion o por abrasion. Para
disminuir el tamafio de particula puede utilizarse un molino, el cual es una

maquina que tritura, muele, lamina o estruja material sélido.

Los tipos de molino que se utilizan en la industria son:

o Molino de matrtillos
o Molino de discos

o Molino de rodillos
o Molino de bolas

o Trituradoras

El molino que se utiliza en la formulacion del agroquimico a analizar es un
molino de bolas. El cual utiliza fuerza de cizalla para disminuir el tamafio de las
particulas sélidas por medio de perlas de circonio. El resultado es una molienda

fina para asegurar la calidad final de la formulacion.

Existen sustancias que pueden ayudar al proceso de molienda. Por
ejemplo, los surfactantes hacen posible obtener particulas mas pequefias que
formulaciones sin surfactantes. Estos también incrementan la velocidad de
trituracion, lo cual es positivo para el proceso. Es posible considerar también el

agua como aditivo a la molienda.

2.5.1. Medicion de tamafio de particula

Para definir el tamafo de particula de una muestra se describen por medio
de una distribucion de tamafos de particulas. La distribucion es una
representacion grafica basada en el porcentaje acumulativo de tamafos

mayores 0 menores con respecto a los diametros de las particulas.
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Puede utilizarse una base de peso, volumen o densidad volumétrica. D10
representa valores de tamafio de particula para una distribucion del 10 % de la
muestra, D50 para el 50 % y D90 para el 90 %.

El equipo utilizado para medir el tamafio de particula utiliza el método de
difraccion de luz. Este consiste en un recipiente con agua y dentro se dispersan
las particulas que se desean analizar, quedando suspendidas en el medio. Por
medio de la técnica laser, se analiza la distribucién de energia de difraccion

generada mediante una computadora.
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3.1. Variables

DISENO METODOLOGICO

Las variables se definieron de la siguiente manera:

3.1.1.

Segun estandares de casa matriz y condiciones de operacion

recomendables, se establecieron los siguientes criterios y rangos:

Analisis de ambiente externo

Tabla I. Listado de variables de anélisis de ambiente externo
Rango
Procedimiento Tipo Variable Unidad de
variacion
Independiente | Temperatura °C <30
Independiente horrllg)gngrr)\(i)zggién min 5
Mezclado Velocidad del
Independiente | agitador en el RPM | 320 - 453
mezclado
Independiente | Temperatura °C <40
Dependiente Presién bar <35
Molienda Independiente Flujo L/h 88,2
Independiente Giro del_eje del RPM 2389
molino

Fuente: elaboracion propia.
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3.1.2. Analisis de experimentacién

Tabla Il. Listado de variables
Tipo Variable Unidad
Orden de adicién de la
, S ad
Independiente materia prima
Ciclos de molienda ad
. Viscosidad mPa-s
Dependiente ~ -
Tamafio de particula Mm

Fuente: elaboracion propia.

3.2. Delimitacion de campo de estudio

Se analizara la viscosidad y el tamafo de particula final del agroguimico el
cual es un fungicida en suspension concentrada para evaluar como influye el

orden de adicién de las materias prima.

o Lugar de formulacion: area de formulacion de liquidos no herbicidas de la

planta de produccion de agroguimicos.

o Lugar de analisis: laboratorio fisicoquimico del departamento de

aseguramiento de calidad de la planta de produccién de agroquimicos.

o Ubicacion: la planta esta ubicada en Amatitlan, Guatemala.

o Periodo de investigacion: se realizara durante abril y mayo de 2018.

o Clima: la temperatura media anual del municipio de Amatitlan oscila entre
23y 27 °C.

16



3.3.

3.4.

Recursos humanos disponibles

Ingrid Rodriguez, estudiante de Ingenieria Quimica, investigadora.

Daniel Gomez, ingeniero quimico, asesor de la investigacion. Cuenta con

amplia experiencia en el area de formulaciones.

Erick Veldsquez, ingeniero industrial, coasesor de la investigacion.

Cuenta con experiencia en el area de formulacion de agroquimicos.

Recursos materiales disponibles (equipo, cristaleria, reactivos)

El equipo, cristaleria y reactivos utilizados fueron los siguientes:

3.4.1. Equipo

Para cada etapa se utilizé lo siguiente:

3.4.1.1. Formulacion

Equipo de proteccion personal (botas industriales antideslizantes, overol,
guantes para formular, mascarilla de media cara y casco).

Mezclador con agitador de paletas (flujo radial).

Cronometro.

Termometro de mercurio.

Bomba peristaltica escala laboratorio.

Mangueras de plastico de 1 pulgada.

Recipiente de acero de 5 L para alimentacion de la bomba.

Recipiente de acero para mezclador.

17



o Molino Dyno Mill Multilab de 1,4 L.

o Balanza digital.

o Mortero y pistilo.

o Espatula.

. Tacometro digital laser.

o Envases de 500 mL para contener formulacion final.
o Camara.

3.4.1.2. Analisis de laboratorio

Equipo de proteccion personal (botas industriales antideslizantes, bata,
guantes de latex, lentes de seguridad).

o Balanza analitica.

o Termometro de mercurio.

o Redmetro digital Kinexus.

o Medidor de tamafo de particula, Masterisizer 2 000.
o Equipo para eliminar espuma (ondas sonicas).

3.4.2. Cristaleria

. Beacker de 1 000 mL
J Beacker de 500 mL

J Beacker 250 mL

J Beacker de 10 mL
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3.4.3. Materia prima

La totalidad de la materia prima fue proporcionada por la planta de

agroquimicos, a pesar de su elevado costo. A continuacion, se detalla:

o Agua desmineralizada, grado industrial
o Activo A (liquido)

o Activo B (sélido)

o Surfactante (bajo HLB)

o Antiespumante

o Dispersante

o Emulsificante (alto HLB)
. Espesante

3.5. Técnica cuantitativa

Para evaluar el efecto del procedimiento de formulacién en la viscosidad
del agroquimico se propone medir el cambio en la viscosidad del fungicida al
cambiar el orden de adicibn de la materia prima del procedimiento de

formulacion actual.
Se analizardn 5 Ordenes de adicion de materia prima, diferentes al

procedimiento actual. En las tablas 11l a la VIII se detalla el procedimiento actual

(procedimiento base) y los 5 6rdenes de adicion propuestos.
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Tabla 111. Orden de adicion de materia prima para la formulacion del

agroquimico SC, procedimiento base

Parte No. Componentes
1 Agua desmineralizada (60,0 %)
2 Activo A (56,3 %)
3 Surfactante HLB bajo
4 Antiespumante
A 5 Surfactante HLB alto
6 Dispersante
7 Activo B
8 Espesante
Mezclado
Limpieza
recipiente de 9 Agua desmineralizada (10,7 %)
mezclado
Molienda
Limpieza de
sistema de 10 | Agua desmineralizada (29,3 %)
molienda
Ajuste final 11 Activo A (43,7 %)
Mezclado

Fuente: elaboracion propia.

Tabla IV. Orden de adicion 1 de materia prima para la formulacion del

agroquimico SC

Parte Componentes
Agua desmineralizada (31,1 %)
Activo A (56,3 %)
Surfactante bajo HLB
Antiespumante
Surfactante alto HLB
Dispersante
Activo B

Espesante

o|~o|a|swv-|E

Mezclado
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Continuacion de la tabla IV.

Limpieza de
recipiente de 9 Agua desmineralizada (10,7 %)
mezclado
Molienda
Limpieza de
sistema de 10 | Agua desmineralizada (58,2 %)
molienda
Ajuste final 11 Activo A (43,7 %)
Molienda (solo ajuste)
Mezclado (ajuste final molido y parte A)

Fuente: elaboracion propia.

Tabla V. Orden de adicion 2 de materia prima para la formulacion del

agroquimico SC

Parte No. Componentes
1 Agua desmineralizada (90,0 %)
2 Surfactante alto HLB
3 Surfactante bajo HLB
A .
4 Dispersante
5 Activo B
6 Antiespumante
Mezclado
Molienda
Limpieza de
sistema de 7 Agua desmineralizada (10,0 %)
molienda
Ajuste final 8 Activo A (100,0 %)
9 Espesante
Molienda (ajuste final y parte A)

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla VI. Orden de adicion 3 de materia prima para la formulacion del
agroquimico SC
Parte No. Componentes
1 Agua desmineralizada (90,0 %)
2 Surfactante alto HLB
3 Surfactante bajo HLB
A .
4 Dispersante
5 Activo B
6 Antiespumante
Mezclado
Molienda
Limpieza de
sistema de 7 Agua desmineralizada (10,0 %)
molienda
1 )
Ajuste final 8 Activo A (100,0 %)
9 Espesante
Molienda (solo ajuste final)
Mezclado ajuste final y parte A
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VIl.  Orden de adicion 4 de materia prima para la formulacion del

agroquimico SC

Parte No. Componentes
1 Agua desmineralizada (89,5 %)
2 Activo A (21,5 %)
3 Surfactante bajo HLB
4 Antiespumante
A 5 Surfactante alto HLB
6 Dispersante
7 Activo B
8 Espesante
Mezclado
Limpieza de
recipiente de 9 Agua desmineralizada (10,5 %)
mezcla
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Continuacion de la tabla VII.

Molienda
Ajuste final | 10 | Activo A (78,5 %)
Mezclado ajuste final y parte A

Fuente: elaboracion propia.

Tabla VIIl.  Orden de adicidén 5 de materia prima para la formulacién del

agroquimico SC

Parte No. Componentes
1 Agua desmineralizada (89,5 %)
2 Surfactante alto HLB
3 Surfactante bajo HLB
A 4 Dispersante
5 Activo B
6 Antiespumante
7 Activo A (21,5 %)
8 Espesante
Mezclado
Limpieza
recipiente de 9 Agua desmineralizada (10,5 %)
mezclado
Molienda
Ajuste final | 10 | Activo A (78,5 %)
Mezclado ajuste final y parte A
Fuente: elaboracion propia.
3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

Los procedimientos de formulacién se detallan por medio de esquemas en

las siguientes secciones; para ello se utilizé el programa Microsoft Visio 2016.
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3.6.1. Determinacién de la viscosidad del fungicida en SC al

utilizar el orden de adicion de materia prima actual

Para cumplir el objetivo 1 se realizard el procedimiento base, el cual
consiste en seguir el orden de adicion de materia prima que actualmente se

utiliza para formular, ver figura 3. Obtenido el fungicida se medira la viscosidad
en el laboratorio fisicoquimico.

Figura 3. Orden de adicién de materia prima para formulacion

(procedimiento base)

C ricio )

Preparar
componentes
parte A
Mezclar 320-453 RPM
y 24 °C

No

5 minutos de
homogenizacion
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Continuacién de la figura 3.

Limpiar recipiente 10,7 % del
de mezclado agua total
88,2 L/h,
Moler 2389 RPM
y22°C

ciclos de
molienda

No

Si
Limpiar sistema 29,3 % del
de molienda agua total
Aﬁadir ajuste 43,7 % aCtiVO A

>
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Continuacion de la figura 3.

No

3.6.2.

Para cumplir el objetivo 2, se analizaran 5 6rdenes de adicion de materia

prima diferentes, ver figuras 4 a la 8. Formulado el fungicida, se medira la

Mezclar

5 minutos de
omogenizacié

Fin

Fuente: elaboracion propia.

Medicién del cambio en la viscosidad del fungicida en

SC al cambiar el orden de adicion de la materia prima

386 RPMy
22 °C

utilizando el procedimiento de formulacién actual

viscosidad en el laboratorio fisicoquimico.
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Figura 4. Orden de adicién de materia prima para formulacion
(procedimiento 1)

«=>

Preparar
componentes
parte A
Mezclar 320-453
RPMy 24 °C
No
5 minutos de
homogenizacion
Limpiar recipiente de 10,7% del
mezclado agua total

K
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Continuacién de la figura 4.

No

88,2 L/h,
Moler 2389 RPM vy
22 °C
5 ciclos de
molienda
Limpiar sistema 58,2 % del
de molienda agua total

'

Reservar parte
A molida

28




Continuacién de la figura 4.

No

No

Pasar el ajuste por

) 43,7 %
el sistema de ctivo A
molienda
Si
Mezclar parte A 320-453
y ajuste molido RPMy22°C

5 minutos de
omogenizaciog

«»

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 5. Orden de adicién de materia prima para formulacion
(procedimiento 2)

( Inicio ’

Preparar
componentes
parte A
v
Mezclar 320-453
RPMy 24 °C
No
5 minutos de
omogenizacio
Moler 88,2 L/h,
— componentes 2389 RPM
parte A y22°C
No

2 ciclos de
molienda
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Continuacion de la figura 5.

No

Limpiar sistema
de molienda

10,0 % del
agua total

Anadir ajuste

Activo Ay
espesante

Moler parte Ay
ajuste final

Si

«»

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 6. Orden de adicién de materia prima para formulacion
(procedimiento 3)

=

Preparar
componentes
parte A
Mezclar 320-453 RPM
y 24 °C

No

5 minutos de
omogenizacio

ComMS'n‘Zmes 88,2 L/h, 2389
b RPM y 22 °C
parte A

No

2 ciclos de
molienda
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Continuacion de la figura 6.

Limpiar sistema 10,0 % de
de molienda agua total
Reservar parte A
molida
Moler ajuste final 7/ ACtVO Ay
espesante
No
Si
Mezclar parte Ay 320-453 RPM
ajuste final y22°C
No
5 minutos de

omogenizacio

D

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 7. Orden de adicioén de materia prima para formulacion
(procedimiento 4)

D

Preparar
componentes
parte A

320-453
R « Mezclar RPMy 24
°C
No
5 minutos de
homogenizacio
Limpiar recipiente 10,5 %
de de agua
homogenizacion total
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Continuacion de la figura 7.

Moler 88,2 L,
componentes Rzlj)l\izg
parte A 99 0 Cy
No
5 ciclos de
molienda
Ajuste:
Mezclar ajuste y 78,5 %
parte A del
Activo A

No

5 minutos de
homogenizacio

«»

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 8. Orden de adicién de materia prima para formulacion
(procedimiento 5)

(=)

Preparar
componentes
parte A

I

Mezclar S20SE0S
I RPMy 24 °C

No

5 minutos de
omogenizacio

Limpiar recipiente
de
homogenizacion

10,5 % de
agua total
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Continuacion de la figura 8.

No

No

Moler

componentes
parte A

88,2 L/h,
2389
RPM vy
22 °C

5 ciclos de
molienda

Mezclar ajuste y

parte A

5 minutos de
omogenizacio

D

Fuente: elaboracion propia.
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3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion

Los datos de la viscosidad y el tamafio de particula se tabularan de la

siguiente manera:

Tabla IX. Cantidades por utilizar para el orden de formulacién a seguir

Cantidad
No. | Materiaprima | Tara(kg) | afadida
(kg)
1
2
3
4
5
6
I
8
Fuente: elaboracion propia.
Tabla X. Datos obtenidos luego de formular el agroguimico, siguiendo
el orden de adicion correspondiente
Viscosidad Tamafo de Tamafo de
Orden | No. (mPa*s) particula Dv | particula Dv | Observaciones
50 (um) 90 (um)
1
2

Fuente: elaboracion propia.
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3.8. Analisis estadistico

El andlisis estadistico consistira en lo siguiente:

3.8.1. Analisis de varianza (ANOVA)

Este analisis determina si las diferencias entre las medias muestrales son
generadas por la variacién aleatoria de los datos o si fueron provocadas por
factores distintos a la casualidad. Consiste en comparar la varianza entre las
medias muestrales de un grupo y dentro de los grupos. Especificamente, pone
a prueba la hipotesis nula, la cual establece que las medias de los grupos no

difieren significativamente una de la otra.

Se analiz6 la existencia de diferencias significativas en la viscosidad al
cambiar el orden de adicibn de la materia prima durante el proceso de
formulacién. Para ello, se utiliz6 como estadistico la distribucion F, la cual refleja
el grado de similitud que existe entre las medias de viscosidad obtenidas. Con
un nivel de significancia de 5 %, si la F calculada es mayor que F critico existen
diferencias significativas y se rechaza la hip6tesis nula. Las ecuaciones para el

analisis se resumen en las figuras 16 y 17.

Figura 9. Medidas de variabilidad

P

STC = Z Z( ¥i —F. ) = suma total de cuadrados,
i=1 j=1

p

SCT=n Z(_T‘.-_ — ¥.)* = suma de los cuadrados del tratamiento,
k ]

5CE = Z(_\';}- — ¥ )* = suma de los cuadrados del error.

i=1 j=I

Fuente: WALPOLE, Ronald E. Probabilidad y estadistica para ingenieria y ciencias. p. 511.
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Donde:

yij. observacion j-esima de la i-€sima muestra

y: media del tratamiento correspondiente

Figura 10. Calculos para el andlisis de varianza de un solo factor

Fuente de Sumade  Grados de Cuadrados f
variacion  cuadrados libertad medios calculada

Scr 57
Tratamientos ~ SCT k—1 st = T -

C — 5=

, SCE
Error SCE k(n —1 5§ =
ITol (n ) § K —1)

Total STC kn — 1

Fuente: WALPOLE, Ronald E. Probabilidad y estadistica para ingenieria y ciencias. p. 512.

Donde:

k: nimero de grupos

n: nimero de datos en cada grupo
s12: media cuadratica del tratamiento
s2: cuadrado medio del error

f: distribucion F

3.8.2. Programas por utilizar para el analisis de datos

Se utilizaran los siguientes programas:
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Microsoft Word: como procesador de texto y ordenamiento de la

informacion.

Microsoft Excel: para tabular los datos, realizar calculos y analizar los

datos cuantitativos.

MiniTab: como programa auxiliar para datos y calculos.
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4. RESULTADOS

Tabla XI. Resumen de porcentajes de espesante, activo A y sélidos
Procedimiento
Parte Concepto Base 1 2 3 4 5
Espesante antesde | ,n, | 199 | ¢ 0 | 100 | 100
molienda
Activo Aantesde | o4 | 553 | g 0o | 215 | 215
A molienda
Porcentaje de
sélidos antes de 17 18 37 37 27 27
molienda
e | remnsgesmts | 0 |0 a0 | 0 | o
Ajuste
final ; 4
Activo Adespuesde | o2 | 437 | 100 | 100 | 785 | 785
molienda

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XIl. Resumen de incorporacién de parte Ay ajuste final en los
procedimientos evaluados
Procedimiento
Base 1 2 3 4 5
Auste | i dos
Ajuste molido un . Parte Ay Cambio de
: ciclos. . Parte Ay
mezclado cicloy ajuste . orden de
Parte Ay . ajuste o
con parte | mezclado . molido adicion en
ajuste tres mezclado
A con parte . por aparte parte A
A ciclos de
molienda

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIll. Resultado de viscosidad, cambio en la viscosidad y tamafio

de particulas correspondientes a cada procedimiento

formulado

Procedimiento
Parametros Tipo €asa | gase 1 2 3 4 5
matriz
Viscosidad | 5,0 | 260- | ,534 13780 3622 |317.8 | 326,09 | 237.1
(mPa:-s) 700
Aumento de
viscosidad 69,2 | 61,8 | 37,8 | 46,0 59
respecto de la % % % % %
prueba base
Tamano de Dso <2 2,7 2,7 1,7 2,5 2,0 1,7
particula (um) | Dgo <7 123|103 | 64 | 103 | 96 | 7,7

Figura 11.

400
350
300
250
200
150

VISCOSIDAD (mPa-s)

100

(O]
o

Fuente: elaboracion propia.

Viscosidades obtenidas respecto del procedimiento de

378,9
317,8

formulacidén

PROCEDIMIENTO

MBase W1 W2 W3 W4 m5

Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Para garantizar que el agroquimico en suspension concentrada cumpla su
funcién 6ptima en los cultivos es imperativo que el activo B, un sélido organico
insoluble en agua, esté correctamente disperso en la solucién que contiene el
activo A, el cual si es soluble en agua. Entre los parametros fisicos que
caracterizan la estabilidad de ambos activos, se analizaron la viscosidad vy el
tamafio de particula. El mas critico es la viscosidad ya que previene la
sedimentacion del activo B. Actualmente, la viscosidad resultante del
agroquimico queda fuera de especificacion.

Segun los parametros de casa matriz, el rango de viscosidad del
agroquimico debe estar entre 260 a 700 mPa-s. El tamafio de particula D50
debe ser menor a 2 um y para D90 menor a 7 pum, por lo que el proceso de
molienda también es un factor para considerar en los procedimientos de

formulacién.

Para iniciar la evaluacion del efecto del procedimiento de formulacion en la
viscosidad se formul6, a escala laboratorio, el agroquimico utilizando el
procedimiento actual. A este se le denomind procedimiento base, ya que se
utilizé para comparar el cambio en la viscosidad de cinco procedimientos

propuestos (tablas Xl y XIlI).
Para optimizar el proceso de molienda del activo B y el desarrollo de la

suspension concentrada, se restringe la cantidad de materia prima liquida

durante dicho proceso. A esa parte de la formulacién se le denominé parte A.
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Al finalizar la molienda de la parte A, se procede a afiadir un ajuste final el cual
contiene el resto de materia prima liquida incluyendo el activo A.

Para este estudio, se modificd el tratamiento del ajuste final, adicionando
en algunos procedimientos espesante sélido en distintos porcentajes. Ademas,
se moli6 0 mezcld para evaluar la viscosidad resultante de la formulacion. El
espesante, es un mineral ultrafino sélido que forma redes moleculares al atrapar
la materia prima liquida, dejando como resultado que la viscosidad aumente vy,

por lo tanto, que el activo sélido B pueda quedar suspendido en la solucion.

La formulacion del procedimiento base obtuvo una viscosidad de
223,9 mPa:-s, (tabla XIllIlI), confirmando que el valor estd por debajo de
especificacion. El procedimiento 1 es una variacion del procedimiento base,
donde se restringio la cantidad de liquidos, aumentando de 17 % a 18 % (m/m)
la cantidad de sélidos en la parte A. El ajuste final fue molido y luego mezclado
con la parte A. Con este procedimiento, se obtuvo el mayor aumento promedio

de viscosidad con 62,9 %.

En los procedimientos 2 y 3 se aumentd a 37 % de sélidos en la parte A, el
cual es el porcentaje mas alto de solidos que se presentd en todos los
procedimientos evaluados. Es decir, donde se restringi6 mayormente la
cantidad de materia prima liquida. En ambos procedimientos, el ajuste final
consistié en el 100 % del activo A y del espesante. En el procedimiento 2, el
ajuste final se molié junto con la parte A, previamente molida. Por el contrario,
en el procedimiento 3, el ajuste se molio por aparte y solamente se mezclé con

la parte A. La viscosidad aumento 61,8 % y 37,8 %, respectivamente.

Los procedimientos 4 y 5 registraron 27 % de sélidos en la parte A, en

ambos el ajuste final consistié unicamente de 78,5 % de activo A, el cual fue
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mezclado con la parte A. La diferencia entre ambos procedimientos radica en el
orden de adicién de la materia prima en la parte A. En el procedimiento 4 el
activo B fue afladido como segunda materia prima en la parte A. La formulacion

presentd un aumento de 46,0 % en la viscosidad.

En el procedimiento 5, el activo B fue afiadido como séptima materia
prima, resultando en un aumento de viscosidad de 5,9 %, el menor aumento

gue se presento.

Al utilizar todos los procedimientos propuestos se obtuvo un aumento en la
viscosidad (figura 19) desde un 5,9 % (procedimiento 5) hasta 69,2 %
(procedimiento 1). Los procedimientos 1 al 4 alcanzaron la especificacion de
viscosidad. Sin embargo, el Unico procedimiento que cumpli6 con las
especificaciones de viscosidad y tamafio de particula (D50 y D90) fue el

procedimiento 2.
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CONCLUSIONES

El cambio en el orden de adicion de materia prima y secuencia de los
procesos de mezclado y molienda increment6 la viscosidad entre 5,9 %

hasta 69,2 % respecto del procedimiento base.

El mayor aumento de viscosidad se alcanz6 con el procedimiento 1, el
cual fue el unico procedimiento en donde se moli6 el activo A antes de

afadir a la parte A de la formulacion.
Se determind que al formular el agroquimico utilizando el procedimiento

2 se alcanzaron las especificaciones de casa matriz para la viscosidad y

para el tamafio de particula.
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RECOMENDACIONES

Pre moler una cantidad mayor al total que se utilizara de surfactante de
alto HLB para asegurar que el tamafo de particula sea homogéneo en

todas las formulaciones a realizar.
Cuidar que las mangueras de alimentacion que van hacia el sistema de
molienda no se obstruyan para evitar generar un cambio en el flujo de

alimentacion.

Definir el numero éptimo de ciclos de molienda para el procedimiento 1

y 2 con el cual se alcance la especificacion de tamafio de particula.
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APENDICES

Apéndice 1.  Vista del resultado de viscosidad (20s) a 20,0 °C,
procedimiento base

steady state

Steady state vs Time Yoaicble Yoo
: . ; - - - Time (action)(s) 298.4
. : : : : : Temperature(°C) 20.00
Shear stress(Pa) .4.478
Shear rate(s-%) 20.00
Shear viscosity(Pa s) 0.2239
TorquetNm) |7.504-005
Angular velocity(rad/s) [1.397

.
0 50 100 150 200 250 300 350
texp (s)
—5— Steady state
Shear stress and Shear rate vs Time
102 T . T T T . 10!
= ; P a
o 101 S e e O R 3 =
= : s
10° + f } : } | 10°
0 50 100 150 200 250 300 350
texp (s)

Fuente: elaboracién propia, empleando Reémetro Kinexus.

Apéndice 2. Vista del resultado de tamafio de particula,

procedimiento P1 segunda corrida

Particle Refractive Index 0000 Span 1385
Particle Absorption Index 0000 Unitormity L1582
Dispersant Name Water Specific Surface Area 3509 mifkg
Dispersant Refractive Index 1330 D [3:2] 151 um
Scattering Model Fraunnater D [4,3] 380 um
Analysis Model Marrow Modes Dw (10} 0573 em
Weighted Residual 035 % Dv (500 221 um
Laser Obscuration 2255 % Dv (90) B15 um
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Continuacion del apéndice 2.

Light Scattering

Sample Name
00

Number Batch

Observations

Density (% / lot

5
8 F ] 2 50
i p Source Name
= o0 ™ T s T T
001 0z 0 100 000 1

Detector Number

Statistics over & recorcs

10
9 -— = —- —
- — - —e
*~—— o
E
© —— ° ° g
[Av %0 Min e
o— e e — |
o > 2 i 0673 pm | 5 g a7 0565 0662
o
U T T
18 18 20 24

Record Number

Cell fitted | Temperature: 22.5 °C

Dispersant valve closed | Drain valve open) | Tank empty, [ifitiocer Speed: 1400 ma|

Fuente: elaboracion propia, empleando el medidor de particula Malvern Mastersizer 3 000.

Apéndice 3. Datos para curva de calibracién de bomba peristaltica

Lectura Masa |Promedio| Masa t(s) flujo masico voluf:rl::éc:rico
total (kg) |  (kg) (kg) (kg/h) (L/h)
0.69
2,00 0,70 0,69 0,37 15,00 89,92 89,92
0,69
0,93
3,00 0,92 0,93 0,61 15,00 146,08 146,08
0,93
0,83
4,00 0,84 0,83 0,52 10,00 185,76 185,76
0,83
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Continuacion del apéndice 3.

Lectura Masa Promedio| Masa t(s) flujo masico voIJrIrl::éc:rico
total (kg) |  (kg) (kg) (kg/h) (L/h)
0,95
5,00 0,95 0,95 0,63 10,00 228,24 228,24
0,95
0,70
6,00 0,70 0,70 0,38 5,00 271,68 271,68
0,69
1,11
7,00 1,11 1,11 0,80 10,00 286,32 286,32
1,12
0,78
8,00 0,78 0,78 0,46 5,00 332,88 33288
0,78
1,02
9,00 1,02 1,02 0,70 7,00 360,00 360,00
1,02
0,87
10,00 0,88 0,87 0,55 5,00 399,12 399,12
0,87
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice 4. Curva de calibracion de bomba peristéltica
450
= [
9300 L1 e -
2 ... @
§ 20 I i
=2 e
2 150 | .. L S
2 100 ¢
T 50
0
2 4 5 6 7 8 9 10
Lectura
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Continuacion del apéndice 4.

procedimientos evaluados

Curva Modelo R? Intervalo de
validez
Q =37 181L + 32,468 0,99 1,00-12,00
Fuente: elaboracion propia.
Apéndice 5. Valores de viscosidad correspondientes a los

Procedimiento Viscosidad Promedio
(mPa-s) viscosidad (mPa-s)
Base 2239 2239
284,3
: 4734 378,9
405,6
2 ) 2,2
318,8 362,
308,6
3 327.0 317,38
325,8
4 , 5
328,0 326,9
s 2721 it
202,0 )

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 6. Valores de tamafio de particula correspondientes a los

procedimientos evaluados

Lectura de flujo 1,5
Flujo (L/h) 88,2
Tamaiio de particula (um)
Promedio Desviacion Promedio Desviacion
Procedimiento| D90 D90 estandar D50 D50 estandar
D90 D50
Base 12,3 12,3 - 2,7 2,7 -
12,4 3,2
: . 2,7 7
1 8.2 10,3 3,0 22 , o,
6,3 1,6
! . 1,7 1
2 65 6,4 0,2 17 , o,
10,0 2,5
3 106 10,3 0,4 26 2,5 0,0
12,1 2,3
4 71 9,6 3,5 17 2,0 0,4
7,3 1,7
5 7,7 0,6 1,7 0,0
8,1 1,7

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 7. Analisis de varianza de un factor para el efecto del

orden de adicién

. Suma Prome-
Origen de de Grados dio de = Proba- Vglior
las de . critico
e cuadra- | ,. cuadra- | calculada | bilidad
variaciones libertad para F
dos dos
Entre 24 6
grupos | 146,69 4 | osee7a| 24 040 1 519
Dentro de 24
los grupos | 275,23 5 4855,05
48
Total 421,92 9

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 8. Procedimiento de formulacién del agroquimico

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 9. Andlisis de muestras del agroquimico formulado

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 10.

Tabla de requisitos académicos

Campo_ S Carrera Asignatura Temas
conocimiento
Mezclas
Quimica 4 homogéneas y
heterogéneas
G EUNS Potencial de
cualitativo hidrégeno
Fisicoquimica Fenémenos de
1 transporte
Laboratorio de
Ingenieriay | Ingenieria Fisicoquimica Viscosimetria
tecnologia Quimica 1

Balance de
Masa y

Energia

Balance de masa

Propiedades
reolégicas de los
fluidos
Agitacion de
soluciones

Flujo de fluidos

Fuente: elaboracion propia.
Apéndice 11. Arbol de problemas

Modificacion en la calidad
final del agroquimico

Gasto de recursos para
aumentar la viscosidad

Liberacion del producto

con restricciéon

I
Viscosidad fuera de
especificacion de Casa
Matriz

Orden de adicién de
materia prima al

Trazabilidad de viscosidad
durante el procedimietno de
formulacion

Ajustar la formulacion

formular final

Fuente: elaboracion propia
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