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RESUMEN 

Se estudiaron tres tipos de reacciones de la transformacién del plaguicida 

organofosforado conocido como metilparatién = (dcido —«O, O-immetil-O-(4- 

nitrofenil)fosforotioico), en medio acuoso. Para seguir la evolucién de las reacciones en el 

tiempo se emplearon los métodos de espectrofotometria ultravioleta-visible y polarografia. 

Los productos principales fueron identificados con apoyo de los métodos electroquimicos y 

espectroscopicos. 

En primer lugar se estudié la cinética de la reaccion de hidrélisis basica del 

metilparation por espectrofotometria ultravioleta-visible, a varias temperaturas (0-50°C) ya 

diferentes valores de pH (8-12). Se encontraron las condiciones optimas de pH y de 

longitud de onda para efectuar la determinacion simultanea del metilparation y uno de sus 

productos de hidrdlisis, el paranitrofenol, en medio acuoso amortiguado. De acuerdo con el 

modelo matematico aplicado, los resultados experimentales de la cinética permitieron 

deducir que la reaccién es de pseudoprimer orden y tiene una energia de activacion (E,) de 

8.5 kcal/mol. E! proceso de hidrdlisis también se siguio con la polarografia diferencial de 

impulsos y la constante de velocidad de reaccién resulto de igual magnitud a la estimada 

por espectrofotometria Uv-Vis. 

El segundo tipo de reaccién estudiada fue la reduccién electroquimica del 

plaguicida. Se emplearon los métodos polarograficos de muestreo (PM), y diferencial de 

impulsos (PDI), voltamperometria ciclica (VC) y culombimetria a potencial impuesto 

constante (CPIC). Se utilizaron soluciones acuosas amortiguadas (Britton-Robinson) y no 

amortiguadas en el intervalo de pH 1-13. Los resultados mostraron que, en funcién del pH, 

el plaguicida produce una o dos sefiales de reduccién. El limite de deteccion (3s) del 

metilparatién por polarografia diferencial de impulsos fue de (2.05 + 0.41) x 10° mol L? 

(5.4 £ 1.1 pg L"). Los métodos electroquimicos de polarografia, voltamperometria y 

culombimetria permitieron estudiar el comportamiento electroquimico del metilparatién. 

Por ultimo, se abordé la reaccién de fotdlisis. Se estudié la influencia de la 

concentracion del plaguicida, del oxigeno atmosférico y de dos fotosensibilizadores, el 

mercurio metalico y el TiQ2 Los resultados muestran que predominan dos productos, 

detectados con el método polarografico. Con espectrofotometria ultravioleta-visible es 

posible seguir la desaparicién del metilparation, pero no la aparicién de los productos de la



fotolisis, mientras que, con el método polarografico, tanto el metilparation como sus 
productos de fotdlisis son electroactivos. 

Se proponen metodologias de analisis del metilparation, aliemas a ias 
cromatograficas ya existentes, basadas sobre todo en métodos electroquimicos. 

Con base en las reacciones estudiadas, es posible poner a punto métodos de 

cuantificacion y transformacion del plaguicida en aguas de desecho, bajo ambiente quimico 

controlado. 

Los resultados del trabajo realizado favorecen una mejor comprensién de las 

diversas rutas de transformacién del metilparation en medio acuoso y permiten proponer los 
mecanismos de reaccion correspondientes.



ABSTRACT 

Three transformation reactions of an organophosphorus pesticide known as 

methylparathion (O,O-Dimethyl-O-(4-nitrophenyl)phosphorothioic acid), were studied in 

aqueous medium. The reactions were monitored by ultraviolet-visible absorption 

spectroscopy and polarography. The identification of the major products was carried out 

with electrochemical and spectroscopic data. 

The first goal was the study of the hydrolysis of the methylparathion. The kinetics 

of alkaline hydrolysis of methylparathion was studied at different temperatures (0-50°C) in 

the pH range of 8-12 by ultraviolet-visible absorption spectroscopy. Optimum pH and 

wavelenght conditions were defined to carry out the simultaneous determination of 

methylparathion and one of its hydrolysis product, paranitrophenol, in buffered aqueous 

medium. Based on the experimental data and the mathematical equation of the kinetics, a 

rate constant (k) of pseudo first-order and an activation energy (E,) of 8.5 kcal/mol, were 

estimated. The hydrolysis was monitored with differential pulse polarography too, and the 

rate constant value was similar than Uv-Vis value. 

The electrochemical reduction of the methylparathion was the second reaction 

studied. An electroanalytical study based on direct current (DCP) and differential pulse 

(DPP) polarography, cyclic voltammetry (CV) and coulometry is described for 

methylparathion, in buffered (Britton-Robinson) and unbuffered aqueous solutions in the 

pH range of 1-13. The results show that the pesticide produces a single step or two steps 

depending on the pH and the electrode. The average value for the limit of detection (3s) is 

(2.05 + 0.41) x 10% mol L"! (5.4 + 1.1 pg L') for DPP. The electrochemical behavior of 

methylparathion was interpreted according to the polarographic, voltammetric and 

coulometric data. 

Finally, the photolysis of methylparathion was carried out. Effect of concentration 

of methylparathion, atmospheric oxygen, and two photosensitizers, Hg° and TiO2, were 

studied. The results show the presence of two major products detected by the polarographic 

method. Disappearance of methylparathion was monitored by ultraviolet spectroscopy, but 

not the appearance of the products of the photolysis.



Alternative electrochemical methodologies of analysis are proposed, based on the 
results of this work. These methodologies are different than the conventional 
chromatographic ones. 

It is possible to improve monitoring and transformation methods of methylparathion in 
waste water with controlled chemical environment. 

Reaction mechanisms and major products are proposed, this information is useful to 
understand the transformation routes (the fate) of the methylparathion in the environment, 
mainly in natural water deposits.



CAPITULO I 

INTRODUCCION 

1.1 Generalidades 

El conocimiento del comportamiento quimico de los plaguicidas es de primordial 

importancia para predecir sus transformaciones en el ambiente, donde su uso inadecuado 

puede ocasionar dafios a la flora y fauna (Gémez-Arroyo ef al. 1985, 1987, 1988) y 

contaminar aire, suelo y agua (Alvarado ef al. 1994). 

Los cientificos especializados en quimica y toxicologia ambiental empezaron a 

estudiar los efectos de hidrocarburos organoclorados en los afios sesentas y setentas. Con 

los resultados de sus trabajos se encontré que existen compuestos quimicos persistentes con 

una movilidad ambiental importante. 

Se crearon agencias de proteccién ambiental y se establecieron procesos de control 

ambiental apoyados en nuevas técnicas analiticas, lo que condujo a la prohibicion o 

restriccion de numerosos plaguicidas y se desencadend el rapido desarrollo y la 

comercializacion de los insecticidas, herbicidas y fungicidas mas degradables (Burkhard y 

Ankley 1989). 

Los productos quimicos que reemplazaron a los hidrocarburos organoclorados 

fueron compuestos organofosforados, carbamatos o piretroides que se degradan en el 

ambiente en semanas, dias o aun horas. El resultado fue la reduccion de residuos de 

plaguicidas en los alimentos, en la poblacion y en el ambiente. Sin embargo, aun los 

plaguicidas degradables tienen inconvenientes, ya que algunos de los productos de 

transformacion son mas tdxicos y moviles en el ambiente que sus compuestos de origen. 

Las propiedades fisicas y quimicas de los plaguicidas y de sus productos de 

degradacion determinan su movilidad y persistencia en el ambiente. Existen alrededor de 

35 reacciones de transformacion de los plaguicidas que se agrupan principalmente en los 

siguientes tipos: reduccién, oxidacion, hidrdlisis, reagrupamiento, conjugacién y otras 

(Coats 1993).



Se vislumbra que en el futuro continuara ampliamente el uso de los plaguicidas. Las 
cuestiones que hoy en dia requieren respuestas se enfocan hacia su persistencia, sus 

  

en el ambiente, ta movilidad dei pliaguicida y la de sus 
productos de degradacion, y finalmente a su interaccion con compuestos quimicos y 
organismos presentes.



[2 Antecedentes 

Actualmente el metilparation es uno de los ésteres organofosforados (del grupo de 

los tiofosfatos) de uso comin en diferentes paises del mundo como plaguicida (US EPA 

1989, Lentza-Rizos y Avramides 1991, Alvarado ef al. 1994, Lacorte et al. 1995, 

Calumpang 1996, Sojo et ai 1997) e inclusive catalogado como precursor de armas 

quimicas (Roman y Garcia 1997). El metilparatién tiene una estructura quimica (figura I.1) 

que presenta una alta reactividad. Sus productos dependen de las condiciones del medio en 

que se encuentre, como pH, temperatura, potencial redox, fuerza idnica, polaridad y la 

presencia de otras especies quimicas. 

CHs0. 

CH30° & 

CegHipOsNPS P.M.:263 

Acido 0,0-dimetil-O-(4-nitrofenil) fosforotioico 

metilparati6n 

Figura 1.1 Estructura quimica del metilparatién 

A continuacion se presentan resultados mencionados en la literatura en relacién a 

los métodos de analisis empleados para la deteccion y/o cuantificacion del metilparation y 

de compuestos analogos. Esta informacién se ha agrupado de manera especifica para 

resaltar los tres tipos de reacciones de transformaciOn del metilparation que consideramos 

las mas importantes: hidrdlisis quimica, reduccion electroquimica y fotdlisis. 

1.2.1 Métodos de andlisis. En las principales revisiones bibliograficas (Chilwell y Hartley 

1961, White-Stevens 1971, Ruzicka y Abbott 1973, Sherma 1991, Barcelé 1991) se pone 

de manifiesto que desde hace varias décadas el analisis de los plaguicidas organofosforados



se realiza con diferentes métodos analiticos (volumetria, gravimetria, espectrofotometria, 
cromatografia, polarografia y actualmente con métodos acoplados). 

Los métodos cromatograficos son los que aciualmente destacan a nivel mundial en 
este tipo de andlisis (Everett y Rechnitz 1999). Dichos estudios se han enfocado 
preferentemente al analisis de residuos en los productos agricolas (Smart 1980, Bailey e¢ al, 
1982, Clark et af. 1985, Heinonen-Tanski ef al. 1985, Al-Samariee et al. 1988, Magalhides 
et al. 1989, Thier et al. 1989, Lentza-Rizos y Avramides 1991, McDowell ef al. 1991, 
Carabias ef al. 1992, Akiyama et al, 1998) y muestras’ ambientales (Shirasaka y Konno 
1990, Kasatkina et al. 1992, Munch y Frebis 1992, Patil y Shingare 1993, Smith 1997), 
incluyendo métodos de extraccién y purificacion novedosos que faciliten el analisis 
cromatografico (De la Vigne y Janchen 1990, Marvin y Brindle 1990, Di Cordia y 
Marchetti 1991, Johnson et al. 1991, Garcia Pinto et al 1992, Snyder er al. 1992, Burgeois 
etal. 1993, Forgacs y Tibor 1995, Gorecki et al. 1996, De la Colina et al, 1997, Sojo et al. 
1997). ' 

Otros métodos a los que se recurre para el analisis de estos plaguicidas son los 
espectrofotométricos en la regién del ultravioleta-visible (Sastry y Vijaya 1986 y 1987, 
Raju y Gupta 1989, Shivhare ef af. 1990, Spitzer et al. 1993) e infrarrojo (De Benzo et ai. 
1989) y los electroquimicos (Hernandez-Méndez et al. 1990, Pospisil 1990, Palleschi et al. 

1992, Saleh et af. 1993, Liu et al. 1993, Hernandez et al. 1993, Mulchandani ef af, 1998), 

aunque en menor grado. 

12.2 Hidrélisis quimica del metilparation. Eto (1974) y Primo y Carrasco (1976) destacan 
en sus obras la estructura molecular potencialmente hidrolizable de los insecticidas 
organofosforados, influyendo en la velocidad de la hidrolisis diversos factores. Entre otros, 

deben destacarse la influencia ejercida por los diversos sustituyentes que forman la 
. molécula, la presencia de agentes catalizadores, el medio en que se encuentran, el pH y la 

temperatura. La hidrdlisis puede ocurrir en medio alcalino 6 acido. La hidrdlisis de los 

insecticidas organofosforados en medio alcalino se realiza por un ataque nucleofilico del 
ion OH sobre el fésforo segun el siguiente mecanismo aceptado:



XS _qH, 0° 0 
/ i / / *RO \ 

RO OR RO; RO er 
CH 

RQ ye 

yy + R'CH 

RO O 

En medio acido el mecanismo es el siguiente: 

O +H O° . oO 

A —_— \ f 0 + ROH +H 
/\ 7 JN 

RO OR RO we RO CH 

HA 
H H 

Debido a estos mecanismos, todos los factores que aumentan la polaridad positiva 

del fosforo favorecen la hidrolisis y viceversa. En el caso de los fosfotionatos, dado que el 

grupo S" es menos electronegativo que el O"", la carga efectiva del fosforo es menor que 

en los fosfatos y como consecuencia, la hidrélisis es mas dificil. 

Se puede aplicar el mismo argumento a ios fosfotiolatos, ya que el grupo —S-R es 

menos electronegativo que el —O-R. Los sustituyentes electrofilicos tienden a atraer 

electrones y a aumentar el caracter electrofilico del atomo de fésforo, con lo que éste 

atraera mejor el grupo OH hidrolizante, y la molécula sera menos estable; esto favorece la



hidrdlisis alcalina y dificulta la hidrdlisis acida. Por ello, la estabilidad en medio alcalino 

disminuye en el orden fosfato > fosfonato > fosfinato. 

ROO R S R 0 \ 4 \ ‘7 
4“ / 4 

R'O OR" R'O Nop" R' OR 

Fosfato Fosfonato Fosfinato 

De manera andloga se ve el efecto de los sustituyentes en Ja estructura aromatica de 

los tiofosfatos. Asi, las velocidades de hidrolisis (v) del metilparation, clortion y ronnel 

guardan la relacién 1: 1.2: 1.5. 

CH 30 \ ‘ 
Metilparatién y P—O —Cy—no 2 =4 

CH 30 

CH 30. i al Ve1.2 
Clortion vera ~C$—no 2 

CH 30 

Cl 
CH 30, 

pP—oO Cl V=1.5 Ronnel / 

CH 30 | 

La hidrolisis de los insecticidas tiofosfatos conduce generalmente a la formacion de 

tiofosfatos acidos de dialquilo y alcoholes; ejemplos de ellas son las del metilparation, 

sumition, clortién, dicapton, diazinon, dursban y otros tiofosfatos. 

En estos trabajos de recopilacién bibliografica se proporciona informacion general 

sobre la hidrdlisis quimica en medio alcalino del metilparation; Eto (1974) y Primo y 

Carrasco (1976) realzan la importancia del sustituyente metilo en el éster sobre la velocidad 

de hidrdlisis del plaguicida, en comparacion con plaguicidas de estructura quimica similar, 

y plantean el mecanismo general de la hidrdlisis de los plaguicidas organofosforados en 
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medio acuoso. Sin embargo, no se proporcionan datos de las constantes de velocidad, no se 

especifica el pH de trabajo, ni el efecto de la temperatura, tampoco se mencionan los 

métodos de deteccién y/o cuantificacion de los compuestos involucrados en la reaccion de 

hidrolisis. En conclusién, la informacién proporcionada es escasa y vaga, poco util para 

aplicarla a un plaguicida especifico, por ejemplo, el metilparation. 

Ruzicka ef al. (1967) siguieron con cromatografia la hidrélisis quimica de varios 

plaguicidas, incluyendo al metilparation. El estudio se realizé en una mezcla de etanol- 

solucion acuosa pH 6 (20:80) a 70°C. Todos los plaguicidas examinados se degradaron 

siguiendo el modelo de una reaccién de pseudo primer orden. Los valores de tiempos de 

vida media (en horas) para algunos de los plaguicidas estudiados fueron: metilparation 

(8.4), paration (43), S-metildemetén (7.6), S-demeton (18). La diferencia estructural entre 

el metilparation y el paratién es la sustitucion de grupos metilo por etilo en el éster 

tiofostato; esta situacion es similar para el S-metildemeton y el S-demeton. Se demostré asi 

que el sustituyente en el éster tiofosfato incide fuertemente en la velocidad de hidrdlisis de 

estos plaguicidas. De manera andloga se detect6 que la sustitucién del enlace P=S por P=O 

resultO en una mayor velocidad de hidrdlisis: el paratién (con enlace P=S) presenté un 

tiempo de vida media de 43 horas en comparacién con su derivado oxigenado, el paraoxon 

(tiempo de vida media de 28 horas). Ruzicka y sus colaboradores también realizaron el 

estudio a 20°C, en el mismo disolvente, pero solo proporcionan tiempos de vida media para 

O-forato, diclorvos y forato. La investigacién de Ruzicka et al, (1967 ) coincide con la 

informacion proporcionada por Eto (1974) y Primo y Carrrasco (1976), en relacién a la 

importancia de los sustituyentes sobre la velocidad de reaccién, pero no se mencionan datos 

sobre la constante de velocidad, el efecto del pH y de la temperatura sobre la hidrélisis del 

metilparation; por tanto, la informacién dada para el metilparation es util sdlo en las 

condiciones empleadas en el estudio. 

En un trabajo mas reciente, Badawy y El-Dib (1984) abordaron la hidrdlisis del 

metilparati6n en agua marina, en agua dulce y en salmuera, en un intervalo de pH de 5 a 

8.5. En el agua de mar los tiempos de vida media oscilaron entre 301 y 38 dias, 

dependiendo del pH; para agua dulce y salmuera, los tiempos de vida media fueron de 154- 

16 y 277-23 dias, respectivamente. Se encontro que la hidrdlisis del metilparation procede 

como una reaccién de pseudo primer orden. Los valores encontrados de la constante de



velocidad k y los tiempos de vida media en el intervalo de pH de la investigacién indicaron 
la estabilidad relativa del metilparation en soluciones acuaticas Acidas y neutras. Sin 
embargo, cl insecticida fue mas sensible a los iones hidréxido a pH 8.5, que prevalece bajo 
condiciones naturales, ya que la velocidad de hidrélisis se incremento. Badawy y El-Dib 
también evaluaron la energia de activacion de la hidrdlisis del metilparation a pH 11, 
encontrando un valor de 9.9 kCal/mol. El estudio lo realizaron a 20, 30 y 40°C. En todos los 
casos la velocidad de hidrdlisis se determiné midiendo la concentracion residual de 
metilparation a varios intervalos de tiempo, con cromatografia de gases. 

Como puede verse, no hay un conocimiento de la composicion real de las matrices 
empleadas en el estudio, por lo que los resultados generados son en cierta forma empiricos, 
ya que no se considera la reproducibilidad de las muestras de agua naturales, ni la 
participacion de otras reacciones en la degradacién del plaguicida. No se mencionan los 
productos de la hidrélisis, ni se establece si hay o no diferencias en el mecanismo de la 

hidrolisis, ya que se realizé el estudio en medio acido y en medio basico, y de-acuerdo a Eto 

- (1974) y Primo y Carrasco (1976) los mecanismos aceptados, y por tanto los productos, son 
diferentes. Tampoco justifican el hecho de que la mayor parte del estudio lo realizaron en el 

intervalo de pH 5 - 8.5, y posteriormente calcularon la energia de activacion de la hidrdlisis 
a pH 11 en medio acuoso, sin especificar que tipo de agua emplearon. Por tanto, puede 
decirse que las constantes de velocidad calculadas son condicionales (a la composicién 

quimica de las aguas estudiadas) y no pueden emplearse con plena confianza como 

referencia para estudios posteriores. 

Spitzer et al. (1993) examinaron la adsorcién del metilparation sobre carbén 
activado y sobre polimeros adsorbentes, asi como la etapa de desorcion mediante hidrolisis 
basica, a pH 11.7. Las constantes de reaccion (k’) encontradas en soluciones del 

metilparation a 20, 30 y 40°C fueron 9.1, 19 y 42 x 10° min", respectivamente, que 

comparadas con los valores de k’ en los adsorbentes fueron mayores en todos los casos. La 

energia de activacion calculada por Spitzer et al. fue de 58.2 kJ/mol (13.9 kCal/mol). Se 

siguid la aparicion del producto de la hidrélisis, et p-nitrofenol, con espectrofotometria en 

la region del visible, a 400 nm. Las absortividades milimolares (Liimmol.cm)) establecidas 

por los autores fueron las siguientes: para el metilparation, 9.43 (A = 276.5 nm), para el p- 

nitrofenol no disociado, 9.98 (A = 317 nm) y para el p-nitrofenol disociado 17.98 (A = 400 
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nitrofenol no disociado, 9.98 (A = 317 nm) y para el p-nitrofenol disociado 17.98 (A = 400 

nm). El estudio de la hidrdlisis se presenta de manera complementaria, por lo que los 

resultados dados son utiles para el procedimiento de adsorcién descrito, pero sin aportar 

mas datos al respecto, ni generar mayor discusi6n en relacion al efecto del pH, del orden de 

reacci6n, de los productos de la hidrolisis o del método de deteccién empleado. 

Los estudios anteriormente presentados abordaron la reaccién de hidrdlisis del 

metilparation en presencia de reacciones secundarias, que de hecho, salvo en el trabajo 

realizado por Spitzer et a/. existieron factores adicionales presentes en el disolvente: etanol, 

otras especies quimicas no especificadas y posiblemente microorganimos (Ruzicka ef al. 

1967), cloruros en alta concentracién y microorganismos (Badawy y El-Dib 1984). En la 

mayoria de estos trabajos se siguid la desaparicion del metilparation y no se especificd 

como se calcularon los tiempos de vida media mencionados, si a partir de la variable 

experimental medida o de la concentracién del plaguicida (lo que seria equivalente para una 

reaccion de primer orden, si la relacién entre la concentracién y la variable experimental es 

lineal). Se observa una dispersion de datos experimentales, ya que se trabaja en diferentes 

condiciones de temperatura, de disolventes y de acidez. En ningun caso se realizO un 

estudio sistematico para el estudio de la hidrdlisis en funcién del pH, ni se estudié el efecto 

de otras especies presentes que pudieran afectar la velocidad de reaccion evaluada. Por otra 

Parte, se presupone que se tomaron alicuotas durante la hidrdlisis y no se sabe si se inhibio 

el progreso de la reaccion de hidrdlisis, 0 si se establecio un error sistematico inherente a la 

medicion. Si se requirié de un proceso de extraccion posterior a la toma de la alicuota, ésto 

implicaria que este factor también habra influido en los valores de k’ y t y mencionados. 

En otros trabajos donde también se ha investigado la hidrdlisis del metilparation, se 

considero el efecto de una especie quimica adicional al agente nucleofilico. En este 

contexto, Kamiya y Nakamura (1994) evaluaron la inhibicién de la hidrolisis alcalina del 

metilparation y otros plaguicidas organofosforados mediante la formacion de complejos de 

inclusién con f-ciclodextrinas y sus derivados metilados. Se propuso un mecanismo de 

reaccion para la hidrolisis de los ésteres organofosforados que considera la formacién de 

complejos de inclusion 1:1 con las ciclodextrinas, de acuerdo al modelo aceptado para la 

catalisis enzimatica: 
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kp kus) 
C +S oCS >P 

Kis + 

P 

En este caso C representa las ciclodextrinas, S el plaguicida, CS el complejo de 
inclusion plaguicida-ciclodextrina, P los productos de hidrélisis, kp la constante de 

disociacién del complejo, éncsy la constante de velocidad de primer orden para la hidrdlisis 

del plaguicida complejado y kis) la constante de velocidad de primer orden para la 

hidrolisis del plaguicida libre. Ademas, la magnitud de estas constantes de velocidad 

dependen de la concentracién del ion hidréxido. Basados en este modelo, Kamiya y 

Nakamura estimaron los valores de las velocidades de reaccién siguiendo la absorcién a 

410 nm de los aniones fenolatos liberados. Las reacciones de hidrdlisis se efectuaron en 

soluciones acuosas en un intervalo muy reducido de pH, que contenian hidroxido de sodio 

0.1 a 0.5 M (pH estimado de 13 a 13.7). Los valores de Kies) Kus) y kp para el 

metilparation fueron de 0.087 x 10° s", 0.467 x 10° s" y 1.6x 10° 57, respectivamente. 

Lartiges y Garrigues (1995) y Lacorte ef al. (1995) estudiaron la cinética de 

degradacion de una mezcla de plaguicidas en agua, para estimar cuales factores eran 

predominantes entre los tres procesos de degradacidn propuestos: quimica (hidrdlisis), 

biolégica y fotoquimica. Se emplearon para el estudio, cuatro diferentes tipos de agua: 

ultrapura, de rio, de rio filtrada y de mar. Los valores de tiempos de vida media, constantes 

de reaccién y energias de activacién encontrados por Lartiges y Garrigues, correspondieron 

al proceso global de degradacién de los plaguicidas, o sea, la constante de reaccién 

evaluada para la degradacién del metilparation en agua ultrapura, represent6 una reaccion 

global que incluye las constantes de reaccién parciales para los diferentes procesos 

mencionados: degradacion quimica (hidrdlisis), biolégica y fotoquimica. Se concluyd que 

es dificil predecir la persistencia de los plaguicidas organofosforados en el ambiente y que 

existe la necesidad de estandarizar los experimentos para comparar los resultados de 

diferentes laboratorios, como se ha hecho para estudios de biodegradabilidad. 

En este mismo grupo de reacciones, Zeinali y Torrents (1998) estudiaron la 

hidrdlisis del metilparation en presencia de sales de mercurio (II) en un intervalo reducido 

de pH acido (3.5 — 5.5) en medio acuoso. Siguieron la desaparicién del metilparation y la 
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aparicion del paranitrofenolato por cromatografia de liquidos de alta resolucion. Debido a 

la velocidad de hidrolisis extremadamente rapida se adiciond EDTA a las muestras para 

complejar el mercurio(II) e inhibir el avance de la hidrélisis durante el analisis 

cromatografico. La velocidad de reaccién la expresaron con la siguiente relacion: 

-d[MP]/dt = [o(Hg"")k + o(HgOH")k2 + (Hg(OH)2)ks] [Hg() [MP] 
La constante de segundo orden global la expresaron como: 

Kops = o(Hg”*) ki + 0(HgOH")k2 + o(He(OH)2)ks 

A valores de pH inferiores a 4.5, la reaccion transcurrié tan rapida que no se pudo 

calcular con exactitud el valor de kgs. A valores de pH superiores a 6 el efecto catalitico 

fue muy pequefio para ser medido. Las constantes de velocidad de segundo orden 

determinadas fueron: 

k, = 5023 + 210 (Ms)", kz = 50 + 22 (Ms)' y ks = 0 £0 (Msy! 

Por lo tanto la velocidad maxima se observé a valores de pH mas bajos, donde la especie 

metalica es mas electrofilica (afinidad por el azufre del plaguicida) que nucleofilica 

(afinidad por el fésforo del plaguicida). 

En todos los casos anteriores se evaluaron constantes de velocidad globales, ya seaa 

pH muy basico, neutro o muy Acido, en presencia de una o varias reacciones secundarias. 

Aun cuando se mencionan aspectos interesantes de la degradacién del metilparation, no 

existe informacion de la hidrdlisis en ausencia de reacciones secundarias y no se da un 

panorama amplio del efecto del pH sobre la velocidad de hidrdlisis del plaguicida en medio 

acuoso. 

Un tercer grupo de investigaciones relacionadas con la hidrdlisis de plaguicidas 

organofosforados, la aborda como un proceso de preparacion de la muestra 6 de 

selectividad incluida en el establecimiento de una metodologia de analisis de un plaguicida 

especifico, pero sin ser el tema principal de la investigacion. Tales casos se mencionan 

brevemente a continuacién. Ketelaar y Hellingman (1951) determinaron paration y 

metilparation por espectrofotometria en mezclas de dimetilamina-alcohol isopropilico- 

benzeno. Hjelt y Mukula (1958) analizaron paration y paranitrofenol en alcohol etilico al 

94%. Desmarchelier (1988) estudié indirectamente varios plaguicidas organofosforados, 

entre ellos metilazinfos, clorpirifos y malation, haciendo reaccionar los productos de 

hidrdlisis, acidos dialquilfosforotioicos y dialquilfosforoditioicos con Acido iodoacético. 
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Smyth y Osteryoung (1978) cuantificaron paration y paraoxon en mezclas acuosas con 
polarografia diferencial de impulsos, en condiciones en las que el paraoxon se hidrolizé 
pero no el paratién. Hernandez-Méndez et al. (1986) detectaron simultaneamente paration y 
paraoxon con polarografia de impulsos, hidrolizando cataliticamente el paration en 

presencia de Pd(II). Hernandez-Méndez et al. (1990) estudiaron la hidrdlisis de paraoxon 

en sistemas de flujo para desarrollar un método en el que se determin p-nitrofenol 
(producto de la hidrélisis) por amperometria oxidativa. Este método permitié el analisis del 

paraoxon en presencia del paratién. 

En ninguno de estos trabajos se abordd de manera sistematica el estudio de las 

condiciones de hidrdlisis, sino que se hizo hincapié en la posibilidad de detectar y 

cuantificar los productos de la hidrdlisis; estos métodos se basaron principalmente en que 
los plaguicidas estudiados presentan diferentes velocidades de hidrélisis y en funcién del 

tiempo, pueden determinarse selectivamente. 
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1.2.3 Reduccién electroquimica del metilparatién 

Los métodos electroquimicos se emplean actualmente con mas frecuencia como 

métodos alternativos para la determinacion de plaguicidas organofosforados en muestras 

de importancia ambiental, debido a que muchos de estos compuestos son inestables bajo 

las condiciones empleadas en cromatografia de gases (Smyth y Smyth, 1987). 

El primer reporte que se tiene sobre el estudio electroquimico del metilparation se 

Temonta a 1964, cuando P. Nangniot estudié 24 ésteres fosféricos, incluyendo al paratién 

y al metilparation, con oscilopolarografia. El estudio se realizé en mezclas acuosas al 

50% con tres disolventes diferentes: etanol, metanol y acetona y se emplearon como 

electrolitos soporte NaOH, HCl y KCI 0.2 M. La caracteristica mas interesante observada 

en este estudio fue la intensa adsorcién de la mayoria de los compuestos a la superficie 

del electrodo de gotas de mercurio. La intensidad de la adsorcién varié de un compuesto 

a otro, pero el resultado siempre fue una ganancia en la sensibilidad con respecto a las 

sefiales obtenidas en régimen de difusién normal. La presencia de los enlaces P=S 6 P-S, 

pareci6 ser indispensable para la aparicién de los picos de adsorcion, como se observé 

para los fosforotionatos, fosforotiolatos y fosforoditionatos. La estabilidad de las sefiales 

detectadas varié fuertemente de un compuesto a otro. El pico del paration obtenido en 

NaOH fue estable, permanecié sin cambio durante al menos tres dias. De una manera 

general, la modificacion de los polarogramas de los ésteres en funcién del tiempo fue 

menos evidente en HCI y KCI con respecto al NaOH. El metilparation y el paration se 

estudiaron en las mezclas de agua-metanol (1:1) y presentaron sefiales en KCl y NaOH, 

pero no en HCI. El paration presenté una sefial de adsorcién tanto en NaOH como en KC! 

y no presentd sefial en HCl, los potenciales de pico fueron - 0.28 y - 0.72 V, 

respectivamente (contra una referencia de calomel saturado). En los mismos medios, el 

metilparation presentd dos sefiales de adsorcion a - 0.30 y - 0.67 V en KCl y a — 0.73 y- 

1.56 V en NaOH y tampoco resulté electroactivo en el HCI. El autor menciona que los 

limites de sensibilidad encontrados en NaOH fueron de 0.14 x 10° M para el paration y 

de 0.5 x 10% M (130 pg/L) para el metilparation. Nagniot comenté que su trabajo fue un 

estudio preliminar donde presenté las caracteristicas oscilopolarograficas de varios 

plaguicidas organofosforados, sin abundar en detalles. En este trabajo se menciona que el 

metilparation presenta dos sefiales de reduccion pero no se comenta acerca de los 
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productos de la electrolisis, ni del niimero de electrones, asi como tampoco acerca de la 
influencia del pH sobre las sefiales de reducci6n. 

En 1974 se acepté como método confirmatorio de residuos de plaguicidas 
organofosforados en el AOAC el trabajo propuesto por Gajan (1969). Se empled como 
metodo de analisis la polarografia oscilopolarografica de barrido simple para analizar 
diazinon, malation, metilparation y paration. El electrolito soporte empleado fue una 
mezcla de acetona-solucion amortiguadora pH 4.8 de AcOH/AcONa (1:1). El potencial 

de pico registrado para el metilparation y el paratién fue de — 0.68 + 0.05 V medido 

contra una piscina de mercurio y de -— 0.70 + 0.05 empleando como referencia un alambre 

de plata. El limite de cuantificacion encontrado fue de 0.01 ppm (10 pg/L). En este 

trabajo se menciona sdlo una sefial de reduccién del metilparation, tampoco se menciona 
la influencia del pH sobre las reacciones electroquimicas, ni se comenta sobre los 

productos de la electrélisis. 

- ~En-la década de los-setenta, -Kheifets er al.~(1976) determinaron Zn, Cd y 

metilparation en agua de rio con oscilopolarografia diferencial; el electrolito fue KCI 0.05 
M. En cada caso, la relacién entre la corriente maxima y la concentracion fue lineal. La 
sensibilidad del método propuesto, ain sin una etapa de preconcentraci6n preliminar, fue 

Superior por uno o dos érdenes de magnitud en comparacién con procedimientos de 

polarografia clasica y oscilopolarografia, mencionados en trabajos anteriores. 

En las investigaciones de Nagniot, Gajan y Kheifets se empled como método de 

analisis cuantitativo la oscilopolarografia, pero en relacion al comportamiento cualitativo 

del metilparation no se comentan aspectos adicionales sobre las sefiales polarograficas, es 

decir, no se menciona nada acerca del numero de electrones intercambiados en los 

procesos de reduccion, de la reversibilidad de las sefiales, del mecanismo de reaccién y 

los productos generados, de la influencia del pH en las reacciones electroquimicas. 

Smyth y Osteryoung (1978) presentaron el comportamiento polarografico del 

paration y de sus metabolitos mayoritarios (p-nitrofenol y paraoxon), ademas de otros 

plaguicidas que contienen nitrogeno, entre ellos el metilparation. Emplearon como 

metodo de analisis la polarografia diferencial de impulsos que presenté una elevada 

sensibilidad para los plaguicidas estudiados. Ademés evaluaron el efecto del pH y de 

diferentes electrolitos soporte sobre las sefiales polarograficas de los compuestos. Se 
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calcularon dos valores de pKa para el paration y sus analogos. Mencionaron que el 

metilparation, el paraoxon y el EPN (O-etil-O-p-nitrofenil-fosfonotiato) presentaron un 

comportamiento similar al del paration. Los valores de pKa obtenidos de las graficas del 

potencial de pico (Ep) = f{pH), se relacionan con el pH al cual el intermediario 

hidroxilamino, producto de la reduccién electroquimica del grupo nitro, ya no se protona 

més y no se reduce hasta la amina. Hasta este valor de pH (5.2) se observaron dos ondas 

correspondientes a los siguientes procesos: 

1) _R-NO, + 4e + 4H* — R-NHOH + H20; 

R-NHOH + H® © R-NHOH,* 

2) _R-NHOH;" + 2e' + 2H" — R-NH;’ + H,0 

También se observo un cambio de pendiente en la grafica Ep = f(pH) a valores 

superiores de pH 9, donde el proceso fue independiente del pH y asociado al mecanismo 

siguiente: 

R-NQ — R-NO2 — R-NHOH + 40H” 

Las ondas mejor definidas para propésitos analiticos fueron obtenidos para pH<5.2 

(pKa) y en el intervalo de pH 9-12. Aunque se observaron pequefias diferencias en los 

valores de Ep del paration, paraoxon, metilparation y EPN, no se pudieron emplear para 

el analisis cuantitativo de mezclas de dichos compuestos. Con el método descrito 

determinaron concentraciones de los plaguicidas de aproximadamente 1 x 10% M (y que 

si corresponde al metilparatién es de 2.6 g/L). Por otra parte se observé que el bromuro 

de tetrabutilamonio (BTBA) desplaz6 la reduccién del grupo NO. > NHOH del paration 

a valores de potencial mas negativos y disminuyé la altura del pico. E! BTBA inhibié la 

reduccién del grupo NHOH2” —» NH3° indicando que la adsorcién tiene un papel 

importante en el proceso al electrodo. Por tanto no se recomienda la adicién de sales de 

tetralquilamonio para la determinacién de estos compuestos. 

Aunque no fue un estudio exclusivo del metilparation, Smyth y Osteryoung 

aportaron informacion del comportamiento cualitativo de este compuesto, a diferencia de 

los presentados anteriormente. No obstante, no se establecio con claridad el nimero de 

sefiales que presenta el metilparation en el intervalo de pH estudiado. Proponen los 

procesos al electrodo basados en la informacion del mecanismo general de reduccién de 

compuestos nitroaromaticos, pero no abundan al respecto. Coincidieron con la hipotesis 
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de Nagniot respecto al fendmeno de adsorcidn de este tipo de compuestos. Con relacion 
al proceso al electrodo a pH mayor de 9, mencionaron que es independiente del pH, pero 
asociaron 4 moléculas de OH’ en el balance de 1a reaccién global, y justificaron la 
independencia del proceso redox con el pH, con la presencia del radical R-NO? (que no 
involucra H* ni OH" pero si un electron en el proceso redox), y complementaron la 
Teaccion con otra etapa que involucra 3 electrones y las 4 moléculas de OE. No se 
discutié tampoco acerca de la electroactividad del bromuro, cuando se emplea el BTBA. 

En 1989, Reddy y Reddy emplearon polarografia clasica, voltamperometria 

ciclica y polarografia diferencial de impulsos para la determinacion de algunos 
plaguicidas que contienen el grupo nitro, tales como EPN, clorotién, metilparation y 

pentacloronitrobenceno (PCNB) en el intervalo de pH 2 ~ 12 usando dimetilformamida 
(DFM) como disolvente. El namero de electrones en el proceso al electrodo fue 

confirmado por culombimetria. Los plaguicidas fueron determinados a concentraciones 

-menores a 10 ug/L. El metilparation-y el EPN presentaron dos sefiales en medio Acido 

correspondientes a la reduccién del grupo nitro a hidroxilamina y amina respectivamente; 
los clorocompuestos no se redujeron a aminas y solamente se observé una sefial en medio 

alcalino. El pH mas adecuado para la determinacién polarografica fue de 8. Los limites 

de determinacion en DMF al 40% fueron 0.46, 0.7, 3.9 y 0.62 mM para clorotion, EPN , 

metilparation y PCNB, respectivamente. En principio se establece que el estudio se 

realizo en DMF, pero después se proporcionaron datos en DMF al 40%, que deja dudas al 

respecto. No se presenté un estudio riguroso del efecto del pH dado que sdlo se menciond 

de manera general el nimero de sefiales en medio acido y basico, ni se justificd la 

naturaleza quimica de los productos. Se concluyé que el pH mas adecuado para la 

determinacion fue 8, sin especificar si el metilparation experimenta hidrdélisis en este 

disolvente. Se dijo también que los plaguicidas se determinaron a concentraciones 

menores a |0yg/L, pero el limite de deteccién dado para el metilparation fue de 1026 

ug/L (3.9 mM). 

Bourque ef al. (1989) estudiaron 6 plaguicidas con voltamperometria de 

redisclucion adscrtiva al electrode de gotas de mercurio: fenitrotién, paration, 

metilparation, simetryn, dicafton y metilazinfos. Los potenciales de acumulacién 6ptimos 

oscilaron de —150 a -600 mV y los potenciales de redisolucion éptimos fueron de -250 a 
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-1050 mV. Encontraron limites de deteccién entre 0.5 y 1.5 ppb (ug/L) para el paration y 

el metilparation, respectivamente. El método se aplicé al analisis de agua de rio, de lagos 

y pozos. El mérito de este trabajo parece ser la gran sensibilidad del método empleado 

para el anélisis, pero no aporta nada en relacion a aspectos cualitativos del 

comportamiento electroquimico del metilparation. 

Palleschi ef al. (1992) determinaron insecticidas organosfosforados con un 

biosensor electroquimico de colina. La disminucién en la actividad de enzimas 

colinesterasa debido a la presencia de insecticidas organosfosforados (paraoxon, 

metilparaoxon, paration y metilparation) se determindé con un sensor de colina, Este 

biosensor contenia oxidasa de colina inmovilizada sobre un electrodo de platino. La 

disminucién en la actividad enzimatica se correlaciond con la concentracién del 

plaguicida. El limite de deteccién fue de 1 ppb (g/L) con un tiempo de incubacin de 

120 minutos y 2 ppb con 30 minutos. El método se aplicd a la determinacién de 

plaguicidas en agua. Los resultados fueron comparables a los obtenidos por extraccion 

liquido-liquido y cromatografia de gases. Al igual que el trabajo anterior no se mencionan 

en absoluto datos sobre el comportamiento cualitativo electroquimico del metilparation. 

Hernandez et al. (1993) determinaron metilparation, orto-, meta- y para-nitrofenol 

con voltamperometria con un electrodo de pasta de carbono modificado con un relleno 

cromatografico C18. El metilparatién y los nitrofenoles se preconcentraron del medio 

acuoso amortiguado en el electrodo mantenido a circuito abierto. Los valores de pH para 

acumulaci6n fueron: metilparatién 2, orto-nitrofenol 4, y meta- y para-nitrofenol 6. La 

voltamperometria se realizo a pH 6 de ~0.4 a-1.4 V a una velocidad de barrido de 40 

mV/s y con una amplitud de impulso de -50 mV. Las ondas de reduccién del meta- y 

para-nitrofenol y del metilparation se distinguieron claramente pero la del orto-nitrofenol 

se traslapé con las del metilparation y del meta-nitrofenol. Los limites de determinacion 

fueron de 2, 5, 4.3 y 7.9 ng/mL (ug/L) para orto-, meta-, para-nitrofenol y para el 

metilparation, respectivamente. El método se aplicé al andlisis de agua de un lago que 

colecta desechos agricolas. De manera similar a los trabajos de Bourque ef al. (1989) y de 

Palleschi e¢ al. (1992), destacan los bajos limites de deteccién encontrados, pero no hay 

un estudio sistematico en relacion a aspectos cualitativos del comportamiento 

electroquimico del metilparation. 
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Mulchandani e¢ ai. (1998), describen la fabricacion de un biosensor microbiano 

potenciométrico que mide los iones hidrégeno liberados durante la hidrolisis catalizada 
de los plaguicidas estudiados (paraoxon, paration, metilparation y diazinon). El estudio se 
realizo a pH 8.5 y 37°C. No se mencionan limites de deteccion. 

En general, en los trabajos descritos anteriormente (desde Nagniot 1964 hasta 
Mulchandani et a/. 1998) se han empleado diversos métodos electroquimicos para el 
analisis del metilparation, pero la mayoria de estos estudios se han enfocado al aspecto 
cuantitativo de la determinacion, por lo que la informacion proporcionada es escasa en 
relacion a las condiciones més adecuadas para su transformacién electroquimica. 
Tampoco se abordé el tema de la naturaleza quimica de los productos principales de Ia 
electrdlisis, ya que se establece a priori, basados en el modelo general de reduccién de 
compuestos nitroaromaticos, la produccién de la amina o la hidroxilamina, 

independientemente del disolvente empleado y de las condiciones del medio. 

A continuacién se presentan varios trabajos que abordan el analisis del paration y 

otros plaguicidas sin incluir al metilparation. Esto permitira tener una vision 

complementaria en lo referente a estudios electroquimicos de este tipo de plaguicidas. 

En el afio de 1950 aparecié la primera publicacién donde se utilizo el método 

polarografico clasico para la deteccion y cuantificacion de paratién comercial. Bowen y 

Edwards (1950) presentaron en este trabajo la reduccién polarografica del paration en 

presencia de dos de sus habituales contaminantes: el paranitrofenol y el paraoxon. Se 

empled como electrolito soporte KCI 0.05M, acido acético 0.1 M y gelatina al 0.01% en 

una mezcla agua-acetona (1:1). Se obtuvo un potencial de media onda de —0.39 V para el 

paration contra el electrodo de calomel saturado, de -0.68 V para el paranitrofenol y de - 

0.47 V para el paraoxon. Se determind el recobro del paration de muestras de productos 

técnicos (polvos) por el método de extraccién soxhlet. 

Ott y Gunther (1962) estudiaron también con polarografia clasica al paration en 

presencia de otro organofosforado, el malation, siguiendo los métodos de Bowen- 

Edwards y el de Jura (1955). Se empled el mismo electrolito soporte que el del trabajo de 

Bowen-Edwards. El potencial de media onda del paratién permanecid constante a un 

valor de - 0.37 + 0.02 V contra el electrodo de calomel saturado. Se determinaron 

simultaneamente el paratién y el malation hidrolizado, este ultimo hasta acido fumarico, 
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de tal forma que el paration permaneciéd sin hidrolizarse. Se propuso que la reaccion 

principal es la reduccion del grupo nitro del paratién al grupo hidroxilamino, en una etapa 

simple de 4 electrones. Esta reaccién se basd en el comportamiento polarografico 

generalizado de compuestos nitroaromaticos y no se determind experimentalmente. 

Escudey ef a/. (1983), estudiaron el comportamiento polarografico de varios 

plaguicidas organoclorados y del paration. La técnica empleada fue la polarografia 

diferencial de impulsos y se establecié un limite de deteccién para el paratién de 0.1 ppm. 

El estudio se realizo en cloruro de litio 0.1 N en dimetilsulfoxido. 

Manem ef al. (1983) utilizaron butirilcolinesterasa inmobilizada sobre 

hemoglobina incorporada en un electrodo para determinar potenciométricamente algunos 

plaguicidas entre los que se incluyd al paration; se encontré que la inhibicion de la 

enzima, indicada por un cambio brusco de pH, estaba directamente relacionada con la 

concentracién del plaguicida. Los limites de deteccién para los compuestos 

organofosforados y carbamatos fueron respectivamente 0.1 y 10 pg/L. El método se 

aplico al analisis de agua potable. 

En la década de los 80's el grupo de investigacién de Morales y Richter (1984, 

1987 y 1988) publicaron trabajos relacionados con el estudio electroquimico de algunos 

farmacos (nitrofurantoina, furazolidona y otros) y derivados nitro. Los métodos 

electroquimicos empleados fueron la polarografia clasica y la voltamperometria ciclica, el 

disolvente fue una mezcla de piridina-acido férmico y el electrolito soporte utilizado 

cloruro de tetraetilamonio. Aunque se enfocaron al estudio de los farmacos mencionados, 

se proporcionaron algunos datos del comportamiento electroquimico del paration y del p- 

nitrofenol. El paration se redujo a -0.32 V y el paranitrofenol a —0.50 V. Se establecié 

que el paranitrofenol se reduce hasta la amina y el paration hasta hidroxilamina, 

basandose en el modelo general tedrico de reduccién del paranitrofenol, pero no se 

determiné experimentalmente, ni el nimero de electrones intercambiados ni los productos 

generados. , 

Hernandez-Méndez ef al. (1986 y 1990) presentaron resultados de sus estudios 

con polarografia diferencial de impulsos y amperometria de la hidrolisis de dos 

plaguicidas organofosforados: el paratién y el paraoxon, en una mezcla de metanol- 

acetato acuoso. La hidrdlisis del paration se efectud en presencia de Pd(IN) y la del 
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paraoxon se estudid en sistemas de inyeccién con flujo (FIA) en medio basico. En el 
primer método el Pd(II) catalizé la hidrélisis del paration pero no la del paraoxon. Este 
método se basd en el hecho de que el paration puede determinarse midiendo el 

paranitrofenol formado después de la adicion del paladio (II) mientras que el paraoxon 
puede ser medido directamente por su sefial de reduccion. En el segundo método se 
tealizo la hidrdlisis alcalina del paraoxon y se determind amperometricamente su 
producto de hidrdlisis, el paranitrofenol. Este método permitio la determinacion del 
paraoxon en presencia del paration debido a las diferentes velocidades de hidrdlisis de los 
dos plaguicidas en medio alcalino. 

Pospisil (1990) realizo un estudio polarografico de la dependencia del potencial de 

media onda de acidos organicos (galico y cafeico) en funcién del pH en presencia de 
paration. El interés de este estudio se generé por el efecto inhibitorio que ciertos 
plaguicidas pueden tener sobre el consumo del oxigeno en el ser humano. 

Puede deducirse que los objetivos de este grupo de investigaciones del paration 
son similares a las ya mencionadas en los estudios del metilparation, es decir, el enfoque 

principal se dirige hacia la implementacién de una metodologia de anilisis y el 
establecimiento de condiciones 6ptimas para la determinacién de los plaguicidas, que en 
la mayoria de los casos involucra una etapa previa de acondicionamiento del electrodo, 
del medio, o de derivatizacién del plaguicida. No se aportan datos en relacién al niamero 

de sefiales electroactivas, la influencia del pH sobre las mismas, la naturaleza quimica de 

los productos de reduccién, ni se establece si hay un efecto del disolvente sobre el 

comportamiento electroquimico de los plaguicidas. 
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1.2.4 Fotodegradacién del metilparation 

El efecto de la luz sobre los plaguicidas es de considerable interés ya que puede 

ser uno de los mecanismos de degradacién bajo condiciones naturales. Este efecto de la 

luz puede ser simulado y estudiado en condiciones de laboratorio. 

La informacion disponible sobre estudios de la fotdlisis del metilparatién es 

escasa, lo que no ha permitido establecer con claridad su comportamiento en esta 

reaccion de transformacion. Por otra parte, existen trabajos mas completos de otros 

compuestos organicos, entre ellos plaguicidas organofosforados de estructura quimica 

similar, que pueden servir de base para realizar un estudio fundamental de la fotdlisis del 

metilparation. 

Los trabajos de Metcalf y March (1953); Okada y Uchida (1962), Doi ef al. 

(1968) y de Dauterman (1971) indican que el metilparatio6n puede transformarse a 

diversos productos, tales como metilparaoxon, el isomero tiono-tiolo y el derivado S-P- 

nitrofenilo, aunque no se especifican las condiciones en que se favorecen tales procesos. 

Recientemente se menciona en la literatura el empleo de diéxido de titanio como 

catalizador en la fotodegradacion de compuestos organicos, la que ocurre en medio 

acuoso debido a la presencia del oxigeno disuelto, necesario para la completa 

mineralizacion de las moléculas (De la Guardia ef al. 1995) 

Pramauro ef al. (1995) investigaron la degradacién fotocatalitica de varios 

derivados de anilina presentes en soluciones acuosas que contenian suspenciones de 

TiO2. El proceso condujo a una completa y rapida descomposicién de las moléculas 

toxicas, promovida por las especies radicales oxidantes formadas en la interfase irradiada 

agua/semiconductor. La degradacién primaria, que siguié una cinética de pseudo primer 

orden, cambié con los sustituyentes de la anilina y resultd fuertemente dependiente del 

pH. 

Se propone que la accién fotoquimica del TiO, consiste en absorber la luz a 390 nm, de 

acuerdo al siguiente mecanismo: 

O.(ads) +e —> O2"(ads) 

Ti'Y-OH +h’ > Ti'/OH 

Ti'’-OH, +h” > Ti/OH+ H* 
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Los radicales OH son especies altamente oxidantes, Capaces de atacar los 
sustratos organicos, En medio acido acuoso (pH 3) el radical O2” se protona formando el 

radical hidroperéxido HO7, que da origen al HyO,. La absorcién de la luz UV (A entre 

250 y 300 nm) por el H,O, puede también originar radicales ‘OH. Los experimentos 
realizados indicaron que la fotocatalisis sobre las particulas de TiO, suspendidas es un 
método de degradacién accesible, adecuado y barato para la destruccién de aminas 

aromaticas residuales presentes en desechos de laboratorio. Bajo las condiciones 

encontradas, todos los derivados de anilina fueron degradados en menos de una hora. 

Demostraron también que la presencia de abundante oxigeno en la celda de reaccién es 

importante, especialmente si se deseaba una oxidacion mas completa. En este estudio, 

aun cuando se muestra la utilidad del TiO, no es clara la forma en que participa el titanio 

como catalizador, ni la influencia del pH, ya que se menciona que el proceso depende 

fuertemente del mismo. 

Kesselman ef al. (1997) estudiaron las velocidades de fotodegradacién del 4- 

clorocatecol catalizadas por TiO, a pH 3, 5 y 8. La velocidad de reaccién siguid la 

tendencia pH 8 > pH 5 > pH 3. La velocidad de degradacion del 4-clorocatecol se 

describié como una reaccién de primer orden con respecto a la concentracion del 4- 

clorocatecol adsorbido. Las constantes de velocidad determinadas experimentalmente 

fueron 0.004 + 0.001, 0.006 + 0.001 y 0.007 + 0.002 min | a pH 3, 5 y 8 

respectivamente. 

Lartiges y Garrigues (1995) estudiaron la cinética de degradacion de una mezcla 

de plaguicidas en agua, entre los cuales se encontraba el metilparation, para estimar 

cuales factores eran predominantes en los tres procesos generales propuestos, las 

degradaciones quimica (hidrdlisis), biolégica y fotoquimica. En su trabajo, los autores 

muestran que la fotodegradacion fue la via mas rapida de degradacién de los plaguicidas; 

los tiempos de vida media que encontraron fueron mas cortos en agua de rio que en agua 

de mar. Esto puede relacionarse quizds, con la gran cantidad de acidos humicos en los 

Tios, que pueden actuar como fotosensibilizadores. Como los compuestos estaban en un 

sistema abierto, otros factores como la volatilizacion y la actividad bioldgica pudieron 

participar en la degradacién. Otros experimentos realizados en sistemas cerrados 
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confirmaron, sin embargo, la predominancia de este mecanismo de degradacién. Para los 

insecticidas organofosforados, en general, se observé un comportamiento diferente 

comparado con carbarilos y triazinas. Fueron mas estables que los carbarilos pero menos 

que las triazinas. El incremento de la temperatura 6 pH generalmente produjo una 

degradacion mas rapida. No obstante el gran numero de datos obtenidos de este estudio, 

las constantes de reaccién encontradas son globales y condicionales, ya que estan 

involucradas otras reacciones simultaneas potenciales, sobre las que no se tiene 

informacion precisa y reproducible; ademas el estudio se realizo con una mezcla de 

plaguicidas, y por tanto debe suponerse que no hay interaccién entre los mismos. En fin, 

la degradacién de los plaguicidas se debid a un conjunto de reacciones, sin poder precisar 

el aporte especifico de cada una de ellas, por ejemplo la constante de velocidad y los 

productos en la degradacion por fotdlisis en agua ultrapura. 

Buckland y Davidson (1987) estudiaron el efecto de la irradiacion con luz 

ultravioleta sobre soluciones de paratién y clormefos en acetonitrilo (AN), en presencia y 

ausencia de fotosensibilizadores. Se demostré que en ausencia del fotosensibilizador no 

se favorecié la desulfuracién oxidativa, o sea, la transformacion del grupo tiono (P=S) al 

oxo (P=O), pero si en su presencia. La irradiacion a 350 nm de soluciones oxigenadas de 

paration en AN, que contenian sensibilizadores tales como benzoina y compuestos a- 

dicarbonilos, condujo a la desulfuracién oxidativa del fosforo, produciendo paraoxon en 

alto rendimiento. Se presentaron otras reacciones de degradacion también, probablemente 

por la presencia del grupo 4-nitrofenilo en el paratién. Se ha mostrado que la irradiacién 

tanto del paratién como del paraoxon en Ja ausencia de fotosensibilizadores produce la 

descomposicién del plaguicida, via la eliminacién del grupo O-arilo. Las reacciones en 

presencia de los sensibilizadores involucran radicales peroxi, como se muestra en el 

siguiente esquema: 
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En ninguna de las reacciones se establecié el destino del azufte eliminado del 

plaguicida. Se observé que todos los compuestos o-dicarbonilos y la benzoina 

incrementaron el rendimiento de los productos de la desulfuracién oxidativa. Por lo tanto 

los autores proponen que es posible que estas reacciones involucran el oxigeno singlete, 

dado que se conoce que la irradiacién de estos compuestos en la presencia del oxigeno 

produce oxigeno singlete. La irradiacion de soluciones de paration que contenian 

colorantes como la rosa de bengala (un conocido sensibilizador del oxigeno singlete) no 

produjo cambios en el paratién, sugiriendo que el enlace P=S no es atacado por el 

oxigeno singlete. Se demostré la capacidad de los radicales peroxi para activar el paratién 

(por oxidacién al paraoxon) dado que tales especies absorben a longitudes de onda > 300 

nm. Las investigaciones realizadas en este campo han demostrado que la oxidacion 

fotosensibilizada de los compuestos organofosforados, en la cual se transfiere un atomo 

de oxigeno, pueden ser consideradas como uno de los modelos para la oxidacion 

bioldgica. En el trabajo de Buckland y Davidson (1987), atin cuando se da informacion 

importante, sdlo es evidente la influencia de algunos fotosensibilizadores sobre los 
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productos de fotdlisis; no se estudio la irradiacién del plaguicida a otras longitudes de 

onda, no se menciona la ventaja de trabajar en acetonitrilo (si es que la hay), no se 

realizaron estudios en condiciones anaerobias que demostraran la importancia del 

oxigeno en el mecanismo de la fotdlisis. No se menciona si el pH es un factor que afecte 

el proceso de fotdlisis; no se evalud la constante de velocidad de reaccién de los 

diferentes procesos estudiados. En la discusién de los resultados hay contradicciones 

respecto a la participacion del oxigeno singlete en el mecanismo de la reaccion. 

Schwack et al. (1994) estudiaron reacciones modelo de la fotdlisis del paration 

con 2-propanol y 12-hidroxiestearato de metilo. Cuando se irradié el paration a A > 280 

nm, en presencia del 2-propanol, se presentd preferentemente la reduccion del grupo 

nitro. Los intermediarios de la fotorreduccion se combinaron posteriormente generando 

azoxiparation. Cuando el paration se irradié en presencia de peliculas del 12- 

hidroxiestearato los fotoproductos principales fueron azoparation, azoxiparation y 2- 

hidroxiazoparation y cuando se irradié una solucion del paration y 12-hidroxiestearato en 

ciclohexano se produjo preferentemente el paraoxon. Los resultados mostraron que la via 

de fotodegradacién mas favorecida en un ambiente olefinico fue la formacién de 

azoparation, con azoxiparation como producto minoritario. Sin embargo, en 2-propanol, 

el azoxiparatién fue el producto mayoritario y no se detecté el azoparation en las 

soluciones irradiadas. Seguin los autores, se espera que 1a naturaleza de los fotoproductos 

del paration en las plantas dependa del tipo de los grupos funcionales presentes en el 

ambiente circundante a la cuticula, tales como lipidos cuticulares y biomoléculas de cera 

insaturadas e hidroxiladas. Este estudio se enfoco a la fotdlisis del paratién en una matriz 

modelo de la cuticula de las hojas, por lo que no se tomé en consideracién la influencia 

sobre la reaccion, de otras variables como el pH, la tongitud de onda, las condiciones 

aerobias o anaerobias. 

De los trabajos anteriores se puede establecer que es muy escasa la informacion 

referente a la fotdlisis del metilparation. No obstante, las investigaciones presentadas 

pueden servir de base para establecer los factores que influyen directamente en una 

reaccion de esta naturaleza, como son el disolvente, el pH, las condiciones aerobias o 

anaerobias, la presencia de catalizadores y la longitud de onda a la que se irradia. 
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JUSTIFICACION 

De la investigacion bibliografica realizada destaca la diversidad de las 
condiciones experimentales empleadas, lo que dificulta la comparacién de las variables 
de manera sistematica. Entre las diferencias encontradas esta el empleo de disolventes no 
acuosos, mezclas agua-disolvente organico, agua pura y agua de diferentes fuentes: 

potable, de pozo, de rio, de mar o de lago. No se aportan elementos para comparar los 
resultados obtenidos en los diferentes disolventes ni para concluir sobre las ventajas de 
utilizar uno u otro disolvente. De las reacciones estudiadas (hidrolisis quimica, reduccién 
electroquimica y fotélisis) se observa el aporte aislado de datos experimentales, como 
constantes condicionales de velocidad de reaccién, parametros caracteristicos como 

potenciales de reduccién y absortividades, métodos de cuantificacion y productos de 
reaccion. 

Se requiere conocér con’ certidiimbre ‘las posibilidades de transformacién dal 
metilparation y las condiciones para realizarla, Esto implica confirmar y/o conocer el tipo 
de compuestos en que se degrada y las reacciones secundarias que experimenta. También 
es importante el establecer las condiciones para la cuantificacion del plaguicida y de ser 
posible, evitar la manipulacion previa de la muestra. 

Un aporte a este conocimiento puede lograrse con el estudio del comportamiento 

de! metilparation en agua, siguiendo su transformacion por medio de tres vias diferentes: 
hidrélisis quimica, reduccién electroquimica y fotélisis. Esta reacciones son prioritarias 

por ser las que ocurren en la degradacion natural del plaguicida. 

Los datos que se generen en este estudio pueden permitir establecer un esquema 

de la degradacion de este plaguicida en agua, teniendo como reacciones prioritarias de 

transformacion las ya mencionadas. Se proponen dos métodos de deteccion para estas 

reacciones: la espectrofotometria ultravioleta-visible y la polarografia. Ambos métodos 

tienen !a particularidad de que son relativamente sencillos y econdémicos en comparacién 

a los métodos cromatograficos usualmente utilizados. Por otra parte, en el caso de 

muestras acuosas no se requieren los procesos previos de extraccién en un disolvente 
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organico o reacciones de derivatizacion antes de realizar el andlisis, lo que representa un 

ahorro de tiempo y de reactivos. Cabe sefialar que ambos métodos resultan facilmente 

adaptables para determinaciones in situ, por lo que los resultados experimentales serian 

mas representativos de la reaccién quimica estudiada. 
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PROPUESTA DE TRABAJO 

OBJETIVO GENERAL 

Estudiar tres tipos de reacciones de transformacion del metilparation (un 
plaguicida organofosforado) en medio acuoso, para comprender mejor sus 
caminos de degradacion. 

OBJETIVOS PARTICULARES 

1) 

2) 

3) 

4) 

Detectar y cuantificar al metilparatién en medio acuoso, con las técnicas analiticas 
siguientes: voltamperometria (con electrodos s6lidos y electrodo de gotas de 

mercurio) y espectrofotometria ultravioleta-visible, con apoyo de las siguientes 
técnicas instrumentales: infrarrojo (IR), espectroscopia de masas (EM) y 

cromatografia de gases (CG). 

Estudiar la reaccién de hidrdlisis basica del metilparation en medio acuoso para 
evaluar los siguientes parametros: absortividades molares, limite de deteccion, 

constante de velocidad de reaccién, orden de reaccion y energia de activacién 

efecto del pH y de la temperatura sobre la cinética de la reaccion. Métodos de 
deteccién: espectrofotometria UV-Vis y polarografia. 

Estudiar fa reduccion electroquimica del metilparation en medio acuoso para 

evaluar los siguientes parametros: limite de deteccion, numero de sefiales 
electroquimicas, potenciales de media onda y de pico, numero de electrones 

intercambiados en cada etapa de reduccién, reversibilidad de los sistemas 

electroquimicos, naturaleza quimica de los productos de la electrélisis, efecto del 

pH sobre las curvas VE del metilparation. Métodos de andlisis: polarografia, 

voltamperometria y culombimetria. 

Estudiar la fotolisis del metilparation en medio acuoso para evaluar los siguientes 

parametros: influencia del oxigeno, influencia del pH, influencia de 

fotosensibilizadores. Métodos de deteccién: espectrofotometria UV-Vis y 

polarografia. 
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METAS 

1} Proponer metodologias de deteccién y cuantificacién del plaguicida metilparation 

en muestras acuosas, empleando los métodos analiticos de polarografia y 

espectrofotometria ultravioleta-visible. 

2) Proponer esquemas de degradacion del plaguicida metilparatién en medio acuoso, 

basados en las reacciones de hidrdlisis quimica, reduccién electroquimica y 

degradacién fotoquimica. 
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MATERIALES Y METODOS 
Se empleo metilparation suministrado por la compafiia Monsanto con pureza 

superior al 95 %. Los demas reactivos quimicos fueron de grado analitico y se utilizaron sin 

posterior purificacién, excepto el paranitrofenol que se sometid a recristalizacion (pureza 

superior al 99 %). 

Como sistema amortiguador se uso una mezcla de acidos ortofosforico, acético y 

bdrico, cada uno en concentracién 0.04 M, ajustando la solucion con NaOH al pH deseado. 

Se utilizé gas nitrogeno marca LINDE de alta pureza (99.99%) para eliminar el 

oxigeno de las soluciones estudiadas con polarografia y en el estudio de las reacciones 

fotoquimicas bajo atmésfera de nitrogeno. 

1) Hidrélisis basica del metilparation 

Se emplearon soluciones patron 1 x 107 M de metilparation y de paranitrofenol en 

acetona. A partir de estas soluciones se prepararon alicuotas para obtener los espectros de 

absorcion en el intervalo de concentraciones | a 10 x 10° M para el metilparation y 1 a 10 

x 10° M para el paranitrofenol, cada una de ellas en medio acuoso amortiguado y ajustadas 

al pH de trabajo requerido. En el estudio polarografico el intervalo de concentraciones para 

el metilparation fue de 5 x 10% Ma2x 104M: para el paranitrofenol 1 x 10° Ma 1 x 10% 

M. Se empled KNO; 0.1 M, como electrolito soporte. 

La cinética de degradacion se siguid por: 

a) Espectroscopia de excitacion electronica con un espectrofotometro UV-Vis HP modelo 

8452 A con arteglo de diodos, utilizando como reactor celdas de cuarzo de un centimetro 

de paso dptico. 

b) Polarografia diferencial de impulsos con un polarografo Metrohm modelo 693 VA 

Processor, utilizando un sistema de tres electrodos (electrodo de gotas de mercurio, 

electrodo de AgCl/Ag? y electrodo de platino). 

La cinética de la hidrolisis basica del metilparatién a pH 12 se realizo a diferentes 

temperaturas (0, 25, 30, 40 y 50°C) utilizando un baiio de temperatura constante marca 

Felisa modelo FE-377. 

Las mediciones de pH se realizaron con un potenciémetro marca Corning modelo 

pH/ion analyzer 350 con electrodo combinado de vidrio. 
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2) Reduccién electroquimica del metilparation 

Los equipos empleados para este estudio fueron: 

a) Un polarografo Metrohm modelo 693 VA Processor , utilizando un sistema de 
tres electrodos: electrodo de gotas de mercurio (EGM), electrodo de Ag’/AgCl (EAg) y 
electrodo de platino(EP). Con este equipo se emplearon las siguientes técnicas: polarografia 
de muestreo (PM), polarografia diferencial de impulsos (PDD, voltamperometria de barrido 
lineal (VBL) con electrodo giratorio de disco de oro (EGDAu) y de carbono (EGDC) y 
voltamperometria ciclica (VC) con electrodo de gota colgante de mercurio (EGCM) y 

electrodo de disco de carbono (EDC). 

b) Un potenciostato Tacussel modelo PRGS, registrador modelo 3036 X-Y, YEW, 

voltimetro Tacussel modelo SGN y una celda electroquimica con sistema de tres 
electrodos: EGM, electrodo de calomel saturado (ECS) y EP. Con este equipo se emplearon 

las siguientes técnicas: PM, VBL con EGDPt y culombimetria a potencial impuesto 
constante (CPIC), junto con el equipo descrito en el ificiso c. : 

c) Un integrador Tacussel tipo [G5 (para la CPIC) y celda culombimétrica con 
compartimiento separado para el electrodo auxiliar (malla de platino). 

El procedimiento experimental para obtener los polarogramas fue el siguiente: 
después de burbujear la solucion estudiada con nitrégeno gaseoso durante 10 minutos para 

eliminar el oxigeno disuelto, se registraron los voltamperogramas correspondientes; en el 

caso de PDI la amplitud de impulso fue de -50 mV; la velocidad de barrido utilizada para 

PM y PDI fue de 4-6 mV/s. En el caso de VC, la velocidad de barrido oscilé entre 0.5 y 100 

V/s, 

3) Fotodegradacién del metilparation 

Se emplearon soluciones patron 0.01 M de metilparatién en acetona. Todos los 

experimentos se realizaron'en medio de LiClO, 0.1M. 

Los equipos y accesorios empleados fueron: 

Lampara ultravioleta marca Black-ray modelo UVG-1 1, 4 watts, A = 254 nm. 
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Lampara ultravioleta marca Mineralight modelo UVGL-58, multibanda: 4 = 254 y 

366 nm. 

Los mismos equipos mencionados en 1 y 2. 

Para el estudio de las reacciones 2 y 3 se disefiaron los siguientes sistemas: 

Montaje experimental para la electrélisis (figura 1) 

Se empleo una celda culombimétrica con compartimiento separado para el electrodo 

auxiliar de platino, lo que garantizé que los productos de la electrolisis de interés generados 

en el pozo de mercurio (catodo), no se mezclaran con los obtenidos en el Anodo de platino. 

Durante la electrdlisis se mantuvieron constantes la agitacién mecanica de la solucién y el 

potencial impuesto en la misma. Durante todo el experimento se mantuvo la celda bajo una 

atmosfera de nitrogeno. 

Montaje experimental para la fotodegradacién (figura 2) 

Se construyo una camara de irradiacion provista en la parte superior de una lampara 

UV, con paredes inactinicas para eliminar la luz parasita, la reflexion y la difraccién de la 

luz emitida y optimizar el procesos de absorcién de la luz ultravioleta. 

La irradiacion de las soluciones en presencia de oxigeno atmosférico se realiz6 

después de equilibrar la solucion estudiada con aire atmosférico. 

La fotdlisis en ausencia de oxigeno se hizo irradiando la solucién bajo atmdsfera de 

nitrogeno después de burbujear gas nitrégeno en la solucion. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

CAPITULO IE 

HIDROLISIS QUIMICA DEL METILPARATION 

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de la cinética de la hidrélisis 

del metilparation, en medio acuoso alcalino, bajo condiciones controladas de laboratorio 

(concentracién del plaguicida, pH, temperatura y especies quimicas presentes en la 

solucién). La hidrdlisis del metilparation se estudié por espectrofotometria ultravioleta 

visible y por polarografia diferencial de impulsos. Los parametros cinéticos se calcularon a 

partir de los valores experimentales de absorbancia y de intensidad de corriente del 

metilparation y del paranitrofenolato producido. 

IL1 Estudio espectrofotométrico del metilparatién y del paranitrofenol 

Antes del estudio cinético se realizo una caracterizacién del metilparation y del 

paranitrofenol con espectrofotometria ultravioleta visible. 

IL1.1 Efecto del pH sobre los espectros de absorcién del metilparatién y del 

paranitrofenol 

Se registraron los espectros de absorcién de soluciones de metilparation y 

paranitrofenol de concentracion conocida, en medio acuoso amortiguado a diferentes 

valores de pH. Independientemente del pH las soluciones de metilparation se observaron 

incoloras y translicidas. El maximo de absorcién del metilparation permanecié en 276 nm a 

todos los valores de pH estudiados con un valor de absortividad molar (e) de 1.04 x 10* 

mol” L cm’, 

En la Figura II.1 se muestra cémo se modificd el espectro de absorcién del 

paranitrofenol con e! pH. La solucién de paranitrofenol a pH Acido se observé incolora y 

presento una sefial con absorbancia maxima a 320 nm, asignada a la forma protonada del 

compuesto. A pH neutro se detectaron dos bandas con maximos de absorcidn a 400 y 320 

nm, asignadas a las formas no protonada y protonada del paranitrofenol, respectivamente. 
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A pH basico solo aparecié la banda a 400 nm, correspondiente al paranitrofenolato. El 
conjunto de espectros present un punto isosbéstico a 346 nm, que confirm6 la existencia 

del equilibrio acido-base del paranitrofenol. Se calcularon los valores de € para las formas 

acida y basica del paranitrofenol. Se encontro un valor de ¢ & = 3209™ para el paranitrofenol 

no disociado de 9.4 x 10° mol L cm"! y dee *7#0™ igual a 1.81 x 10* mot! L cm! para 

el paranitrofenolato (paranitrofenol disociado). 
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Figura II.1 Espectros de absorcién del paranitrofenol (PNF) a diferentes valores de pH en 

medio acuoso amortiguado. [PNF] = 1 x10% mol/t. , 
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En el Cuadro IT. se presentan valores de absortividad molar para el metilparation y 

para el paranitrofenol encontrados por otros autores, comparados con los obtenidos en este 

  

  

  

  

  

  

  

trabajo. 

Cuadro Ii.1 

Valores de absortividad molar (c) para ef metilparation 

y el paranitrofenol en agua y otros disolventes 

Compuesto Disoivente e, mof"Lem™ (A) Referencia 

Metilparatién Etanol al 94% 9426 (280 nm) Hjelt y Mukuia 1958 

Agua 9430 (276.5 nm) Spitzer et a/. 1993 

Agua 10442 (276 nm) Encontrado en este 

780 (400 nm) trabajo 1999 

Paranitrofenol Etanol al 94% 4210 (280 nm) Hjelt y Mukula 1958 

Agua (paranitrofenol no- | 9980 (317 nm) Spitzer et ai. 1993 

disociado) 

Agua (paranitrofenol 17980 (400 nm) Spitzer et a/. 1993 

disociado) 
  

Agua (NaOH 0.11 N) 18000 (405 nm) Ketelaar y Hellingman 

  

  

  

  

  

      
1951 

Agua/etanol (1:1) (NaOH | 20370 (405 nm) Ketelaar y Hellingman 

0.11 N) 1951 

Solucién amortiqua 17000 (405 nm) Ketelaar y Hellingman 

dora 1:9 (pH 9.35)* 1951 

Solucién amortigua 20200 (405 nm) Ketelaar y Hellingman 

dora 1:1 (pH 10.3)* 1951 

Solucién amortigua 21100 (405 nm) Ketelaar y Hellingman 

dora 9:1 (pH 11.3)* 1951 

Agua (paranitrofenol no 9400 (320 nm) Encontrado en este 

disociado) trabajo 1999 

Agua (paranitrofenol 18130 (400 nm) Encontrado en este 

disociado) 1500 (276 nm) trabajo 1999         

* Solucién amortiguadora de dimetilamina-HCl en alcohol isopropilico-benceno 
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Hay similitud en los valores numéricos encontrados en este trabajo con los 
mencionados por otros autores, y no se observa un efecto importante en el valor de ¢ del 

paranitrofenol disociado cuando se trabaja en medio hidroalcohdlico o acuoso, e inclusive 
en la mezcla de alcohol isopropilico-benceno, aunque las Propiedades acido-base y de 
polaridad de los disolventes difiere entre si. 

La elecci6n del pH optimo para la determinacién espectrofotométrica simultanea del 
metilparation y el paranitrofenol se hizo de acuerdo a los criterios establecidos en la 
literatura: cuando dos sustancias tienen espectros de absorcién suficientemente diferentes y 

No existen presentes en la solucién otros compuestos que pudieran interferir, es posible 
hacer una determinacion espectrofotométrica simultanea. Se obtienen los espectros de cada 

componente puro y se eligen dos longitudes de onda cuya diferencia en absortividades 
molares es maxima. En nuestro estudio se observo lo siguiente: a pH acido, aunque es 

despreciable la hidrdlisis del metilparation el paranitrofenolato presenta una absorbancia 
casi de cero a 400 nm y ademas la absorbancia del ‘paranitrofenol acido es importante e 

interfiere con la zona de absorcion del metilparation. En estas condiciones no seria posible 

distinguir con claridad la absorcion de cada uno de los compuestos de interés, por lo que a 

este valor de pH no es adecuado realizar el estudio espectrofotomeétrico simultaneo. A pH 

basico se presenta una buena separacion de los picos de absorcién del metilparation y del 

paranitrofenolato, y la absorcién del paranitrofenol acido es cercana a cero, pero el 

metilparation experimenta una degradacién parcial por hidrélisis basica, lo que produce un 

error en la medicion. Finalmente, a pH cercano a la neutralidad (7.6) existe un equilibrio 

entre las dos formas acido-base del paranitrofenol, con una relacién de concentraciones 

cercana a 3:1 a favor de la forma basica del paranitrofenol. Se estimd esta proporcion 

considerando el valor de pKa determinado experimentalmente que fue de 7.25. Al analizar 

los espectros de absorcién individuales del metilparation y del paranitrofenolato a este pH, 

se observa que se pueden emplear las bandas de absorcién del metilparation a 276 nm yla 

del paranitrofenolato a 400 nm, dado que se cumple con la condicién establecida 

anteriormente y el metilparatién es estable durante varias horas en relacién a su 

degradacion por hidrdlisis. 
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41.1.2 Intervalo de linealidad absorbancia-concentracién para los compuestos estudiados 

Se prepararon soluciones patron 1x10? M de metilparation y paranitrofenol en 

acetona. Se empled acetona como disolvente debido a que el metilparatién no es soluble en 

agua a altas concentraciones (su solubilidad maxima en agua es de 2.3 x 10* mol/L [60 

ppm]). El paranitrofenol es mucho mas soluble en agua que el metilparation (0.12 mol/L 

[16900 ppm]), pero para estandarizar las condiciones experimentales también se disolvid en 

acetona. A partir de las soluciones patron se realizaron diluciones a diferentes 

concentraciones de los compuestos en soluciones acuosas amortiguadas a pH 7.6. Después 

de efectuar las mediciones de absorbancia para cada una de las soluciones de metilparation 

a 276 nm, se obtuvo la curva de calibracién correspondiente (figura II.2). 
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Figura |I.2 Curva de calibracién para el metilparatién a pH 7.6. Absorbancia medida a 276 nm 
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EI valor promedio del limite de deteccién fue de (1.33 + 0.08) x 10% M (350 + 21 

ug/L y se calculd con los criterios de diferentes autores: 

Miller y Miller (1988): 3sp/m 

MacDougall y Crummett (1980): 3sp/(m- taSm) 

Long y Winefordner (1983): 3{sp? + s;? + (i/m)?.Sq2]2/m 

Se realizo para el paranitrofenol un estudio similar al descrito para el metilparation. 

En la Figura II.3 se presenta la curva de calibracion obtenida en medio acuoso. En este caso 

la absorbancia se midié a 400 nm. 

y = 18130x - 0.013 
R?=0.9976. . 
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El limite de deteccién encontrado para el paranitrofenol, de acuerdo con los autores 

mencionados anteriormente fue de (5.73 + 0.15) x 107M (80 + 2 ug/L). 

Ley de absorbancias aditivas 

Otro requisito para poder aplicar las ecuaciones de la determinacion 

espectrofotométrica simultanea es que se cumpla la ley de aditividades de las absorbancias. 

Las absorbancias medidas en los espectros de los compuestos individuales fue muy similar 

a las absorbancias de la mezclas de los compuestos a cada valor de longitud de onda 

seleccionado. La diferencia de absorbancias promedio encontrada entre esos datos fue de 

0.008 unidades de absorbancia. 

11.1.3 Determinacidn espectrofotométrica simultanea de metilparation y paranitrofenol 

En las secciones anteriores se han analizado las condiciones para poder realizar la 

determinacién espectrofotométrica simultanea de metilparatién y paranitrofenol. La 

factibilidad de esta determinacién se establecié en base a los resultados de los espectros de 

absorcién de los compuestos puros y de la mezcla, del intervalo de linealidad absorbancia- 

concentracion para ambos compuestos y de la ley de aditividades. 

EI analisis matematico en el que se basa esta determinacion espectrofotométrica 

simultanea se muestra a continuacién. A las longitudes de onda elegidas (44= 276 nm y 12= 

400 nm) pueden escribirse las relaciones siguientes: 

(Amp)276 = (Emp)276 1 Cup (Apnr)276 = (EpnF)a76 £ Cpnr 

(Amp)ao0 = (Emp)400 ! Cyt (Apnr)400 = (EpnF)ao0 f Cpnr 

Donde: 

(Amp)276 es la absorbancia del metilparation medida a 276 nm. 

(Ayip)aoo_ es la absorbancia del metilparation medida a 400 nm. 

(Apyr)276_ es la absorbancia del paranitrofenolato medida a 276 nm. 

(Apnr)4o0 es la absorbancia del paranitrofenolato medida a 400 nm. 

(Emp)276 es la absortividad molar del metilparation a 276 nm. 

(€mp)so0 €S la absortividad molar del metilparation a 400 nm. 

(Epnr)276 eS la absortividad molar del paranitrofenolato a 276 nm. 

(€pnr)so0 es la absortividad molar del paranitrofenolato a 400 nm. 
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/ es la longitud de paso dptico (diametro de la celda espectrofotométrica); en las 

condiciones experimentales del estudio, / = 1 cm. 
if 7 tert ho oo 1 Dt x watt ee 

a@ CONCCHITaACiON Molar Gel me€utparation. 

Coxe es la concentracion molar del paranitrofenol. 

Cuando el metilparation (MP) y el paranitrofenol (PNF) estan presentes en una 

misma solucién, con concentraciones Cyp y Cpnr y la ley de aditividades de las 

absorbancias se aplica a la muestra, puede escribirse: 

Ata = Artie) = (emp)276 Cup + (Epne)a76 E Cene (I) 

Atqa2) = Ary4ooy = (Eup)ao0 ! Cup + (Epnr)ao0! Cenr (ID 

Donde Ar es la absorbancia total medida a A; 6 Ax. 

Se calcularon las absortividades molares (e) del metilparation y del paranitrofenol a 

partir de los datos de absorbancia y concentracién de sus soluciones individuales 

respectivas: 

(Extp)276 = 1.04 x 10*M! cm! (Epyr)o16 = 9.4 x 107M cm?! 

(eup)aoo = 7.8 x 10? M! cm? (Epnr)4o0 = 1.81 x 104M? cm? 

De esta forma, sdlo quedan como incognitas Cup y Cenr , las concentraciones del 

metilparation y del paranitrofenol en ta mezcla. Se aplicd el método espectrofotométrico 

implementado al andlisis de una mezcla de metilparation y paranitrofenol en agua, para 

evaluar su utilidad. Para tal fin, se preparo una solucién que contenia una mezcla de 

metilparation y paranitrofenol, cada uno con una concentracién de 1.00 x 10° M, en medio 

acuoso amortiguado a pH 7.6. A esta solucién se le registro su espectro ultravioleta-visible 

y en éste ultimo se midieron las absorbancias totales Atqa7) y Ati4oo). Se sustituyeron los 

valores de Ar y € en las ecuaciones (I) y (II) y se calcularon los valores de Cup y Cpnr. Para 

el metilparation se encontro una concentracién de 1.05 x 10° M en comparacion con el 

valor experimental de 1.00 x 10° M. Para el paranitrofenol se encontré una concentracion 

de 6.7 x 10° M, que corresponde solamente a la forma basica. Recurriendo a la ecuacion de 

Henderson-Hasselbalch, se calculé la concentracién de la forma acida que fue de 3.0 x 10° 

M. Asi que, la concentracién total encontrada de paranitrofenol en la mezcla fue de 9.7 x 
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10% M, en comparacién con la concentracién real total de paranitrofenol, 1.00 x 10° M. El 

método se implementd con Ia idea de aplicarlo al estudio directo de la hidrolisis del 

metilparation en medio acuoso, en que sdlo se involucran como especies quimicas que 

absorben el metilparation y el paranitrofenol, por lo que no se consideraron aspectos 

adicionales usualmente empleados en la validacion de un método de analisis, entre ellos la 

presencia de agentes interferentes, pero es factible realizar esto, basados en los resultados 

de este trabajo. 

Los métodos de anilisis basados en las técnicas espectrofotométricas, aplicados al 

analisis del metilparation (0 paratién), proponen reiteradamente una deteccidn indirecta del 

plaguicida. Las reacciones usualmente empleadas son la hidrdlisis basica (Ketelaar y 

Hellingman 1951, O’keeffe y Averell 1951, Hjelt y Mukula 1958, Spitzer ef al. 1993) o la 

formacién de derivados azo coloridos (Sastry y Vijaya 1986 y 1987, Raju y Gupta 1989, 

Shivhare et al. 1990). Adicional a esta reaccién de derivatizacion, en la mayoria de estas 

determinaciones se emplean procedimientos de extraccién previos a la medicién analitica. 

En nuestro trabajo el método de analisis propuesto se enfoca principalmente a muestras 

acuosas que contengan la mezcla del plaguicida y del paranitrofenol, o sélo uno de los 

componentes. Ademis, es factible emplearlo como método de seguimiento in situ de la 

hidrolisis del metilparation en medio acuoso, cuando esta reaccion se presente de forma 

natural o aplicado como un método de transformacién (desactivacion) del plaguicida, 

aunque en este caso es mas confiable la determinacion del paranitrofenol solo, ya que la 

obtencion de Ja curva de calibracion del metilparation a pH 12 conlleva errores inherentes a 

su hidrolisis. Una alternativa para minimizar el error mencionado es inhibir la reaccion de 

hidrolisis, ajustando la solucién a pH 7.6 y posteriormente realizar el analisis. El método 

polarografico presenta similares ventajas a las descritas, y se muestra en una seccién 

posterior de este trabajo. 
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IL2 Estudio espectrofotométrico de la hidrélisis quimica del metilparatién en medio 
acuoso basico 

IL2.1 Cinética de la hidrélisis basica del metilparatién a pH 12 y3OPC 

La reaccion de hidrolisis basica del metilparation puede representarse como: 

OCH, 
H,CO. | 

‘ p-0-()-n0, + OH ———» HO-P-OCH, + -0()-no, 
H,CO”| ! 

S 

Esta reaccion se estudid a diferentes valores de pH (8-12) y a varias temperaturas 

(0-50°C), se encontré que las condiciones éptimas para seguir la cinética en un intervalo de 

tiempo de 3 horas, fueron pH 12 y. 30°C. - . 

La solucién de trabajo se puso en equilibrio térmico en un bafio de temperatura 

constante a 30°C y se registraron los espectros de absorcién en el intervalo de longitud de 

onda 250-500 am, en funcién del tiempo. En la Figura 11.4 se muestra el resultado de la 

cinética en estas condiciones y se puede ver que la hidrdlisis del metilparatién en medio 

basico es espontanea, ya que al momento de registrar el espectro inicial se detect la banda 

de absorcién a 400 nm correspondiente al paranitrofenolato, que aumento de intensidad en 

funcion del tiempo. En los espectros de absorcién registrados se observo la presencia de un 

punto isosbéstico a 320 nm, entre las bandas de absorcion asignadas al metilparation y 

paranitrofenolato, lo que confirmo que estas dos especies participan en el equilibrio de 

hidrlisis y la constante de reaccion que se evalué corresponde a la transformacion quimica 

del metilparation al paranitrofenolato. 

La cinética se siguid durante 180 minutos; después de este tiempo la concentracién 

de cada compuesto no varié apreciablemente, como se muestra en la F igura II.5. 
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Figura It.4 Espectros de absorcién del metilparatién (MP) y del paranitrofenolato (PNF) 

registrados en el transcurso de la cinética de la hidrdlisis del metilparatién a pH 12 y 30°C. 

La concentraci6n inicial de! metilparation fue de 4 x 10° M. Se utilizé una celda de cuarzo de 

1 cm de paso 6ptico 
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Figura 11.5 Curvas del cambio de concentracién del metilparati6n (MP) y del 

Paranitrofenolato (PNF} en funcién del tiempo a pH 12 y 30°C. La concentracién inicial del 

metilparation fue de 4 x 10° M. Se utiliz6é una celda de cuarzo de 1 cm de paso 6ptico 

La concentracion total del reactivo y del producto mantuvo una tendencia constante 

durante el intervalo de tiempo que se siguié el proceso de hidrdlisis, indicando que no hubo 

pérdidas apreciables del reactivo (metilparatién) o del producto (paranitrofenolato). La 

concentracién se calculdé con la ecuacién de Lambert-Beer y es equivalente al numero de 

moles de la substancia, ya que el volume es Constante y el mismo para el metilparation y 

el paranitrofenolato. Dado que a pH 12 absorbe el paranitrofenolato a 276 nm, maximo de 

absorcién del metilparation, en el calculo de concentracién del metilparation se consideré 

un factor de correccién de absorbancia, basado en la ley de aditividades de las 

absorbancias. 
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Los resultados experimentales de la cinética fueron tratados con el método integral, 

usando los modelos matematicos de primer (figura II.6), segundo (figura II.8) y tercer 

Ordenes (figura II.9). Para los tres modelos se espera una relacion lineal ya que la ecuacion 

general, f(concentracién) = kt, en este caso es la ecuacién de una linea recta. En el estudio 

realizado la concentracion del paranitrofenolato fue directamente proporcional a su valor de 

absorbancia, por lo que, para el modelo de primer orden se calculé k con la funcion de 

absorbancia, obteniéndose un valor similar al de la funcién de concentracion (figura 11.7). 

Por esta razon, para los calculos posteriores de k se empleo directamente la funcion de 

absorbancia. 

En el Cuadro II.2 se presentan los valores numéricos de concentracién calculados a 

partir de la Figura II.4, empleados posteriormente para estimar el valor de la constante de 

velocidad para la hidrdlisis del metilparation. 

Cuadro 1.2 

Cinética de la hidrolisis de! metilparatién a pH 12 y 30°C, sequida por espectrofotometria 

{(concentraci6n)1 = In ([PNF} / [PNF]o) 

f (concentracién)2 = ([PNF} - [PNFJ) / ([PNFk [PNF Jo) 

f (concentracién)3 = ([PNF}” - [PNF]o’) / 2 ([PNF}? [PNF]p2) 

  

  

  

  

  

    

Tiempo (min) | [PNF] mol/L x 10° | f(concentracién)1 f(concentracién)2 | f(concentracién)3 

0 0.77 0 0 0 

10 0.94 0.194536 22865 2.70 x 10° 

20 1.10 0.352786 38470 4.25 x 10” 

30 1.27 0.496493 50611 5.27 x 10” 

40 1.44 0.622119 60090 5.95 x 10”             
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Figura II.6 Modelo matematico de primer orden de! método integral [f(concentracién) = kt], 

aplicado a fa cinética del metilparatién a pH 12 y 30°C. 

f(concentracién) = In ([PNF} / [PNF]o) para el paranitrofenol 
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Figura 1.7 Modelo matematico de primer orden del método integral [f(absorbancia) = kt], 

aplicado a fa cinética det metilparatién a pH 12 y 30°C. 

f(absorbancia) = In ([Apxrk / [Apneho) para el paranitrofenol 
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Figura II.8 Modelo matematico de sequndo orden del método integral [f(concentracién) = kt], 

aplicado a la cinética del metilparation a pH 12 y 30°C. 

f(concentracién) = ({PNF} - [PNF]p ) / ([PNFk [PNF])) para el paranitrofenol 
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Figura t.9 Modelo matematico de tercer orden del método integral [f(concentracién) = kt], 

aplicado a la cinética del metilparatién a pH 12 y 30°C. 

f(concentracién) = ([PNF}’ - [PNF]o’) / 2 ([PNF}” [PNF]o”) para et paranitrofenol 
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El modelo matematico que se propone para reacciones de primer orden es el 

siguiente: 

A — producto (1) 

En este estudio las especies quimicas que participan son las siguientes: 

MP +OH -—> PNF + DMT (2) 
Donde: 

MP = metilparation DMT = dimetiltiofosfato 

PNF = paranitrofenolato OH = ion hidroxilo 

La concentracién de OH” se mantuvo en exceso y el dimetiltiofosfato no absorbe en 

la region espectral estudiada, por lo tanto se puede simplificar la ecuacion anterior: 

MP — PNF 

En este caso se puede considerar que la velocidad de reaccién depende tinicamente 

del paranitrofenolato que se produce a partir del metilparation: 

d[PNF]/dt = k [PNF] 

La relacion integrada que se obtiene es: 

In ([PNF} / [PNF]o) = kt 

La ecuacién anterior representa una recta, por lo que si los datos experimentales se 

ajustan al modelo matematico de primer orden, al trazar una grafica de las funciones 

logaritmicas de concentracién ante t, se debe obtener una recta cuyo valor de la pendiente 

permite calcular la constante de velocidad k. 
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Los resultados de esta experiencia se trataron también por el método de integracion 

para un modelo matematico de segundo orden como sigue: 

Reactivo-—> A+ B 

MP ——» PNF + DMT 

d [PNF] / dt =k [PNF][DMT] (5) 

Si (PNF] = [DMT] 

Entonces la ecuacin (5) queda de la siguiente manera: 

d [PNF] / dt =k [PNF/’ 

d [PNF] / [PNE]? =k dt 

[PNF}, ' 
f d [PNF] / [PNFP =k J dt 

[PNF]o 0 

V/[PNF]o - 1/[PNF]. = kt 

([PNE], - [PNF]o) /([PNE} [PNF]o) = kt (6) 

Al trazar una grafica de la funcién de concentracién para el paranitrofenol ante t, se 
obtiene la Figura I1.8. 

Los resultados tratados por el método de integracién para el modelo matematico de 
tercer orden se hizo de acuerdo a: 

MP —> PNE + DMT 

d (PNF} / dt = k [PNF][DMT]? 

Si (PNF] = [DMT] 

d [PNF] / dt =k [PNF]? 

d [PNF] / [PNF} = k dt 

[PNF} 
j d [PNF} / [PNF]}? = Kk dt 

{PNF]p 0 
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({PNF}2 - [PNF]o?) / 2 ([PNF}? [PNE])?) = kt (8) 

Trazando ([PNF}’ - [PNF]o’) / 2 ([PNF]? [PNF]o’) ante t, se obtiene la grafica que se ve en 
la Figura I1.9. 

Se obtuvieron coeficientes de correlacion lineal (r’) de 0.9926, 0.9701 y 0.9307 para 

los modelos de primer, segundo y tercer drdenes, respectivamente: y se empled como 

prueba de significacion para r la prueba t de dos colas con n-2 grados de libertad, 

encontrandose que existe una correlacién significativa con un 99% de confianza para el 

modelo matematico de primer orden y que no existe una correlacion significativa, con los 

mismos criterios, para los modelos matematicos de segundo y de tercer érdenes; por tanto 

se puede deducir que la reaccién es de primer orden. No obstante, en la hidrdlisis del 

metilparation se involucra otra especie (ion hidroxilo) la cual esta en exceso, por lo que la 

cinética del plaguicida obedece a una reaccion de pseudoprimer orden, y la constante de 

velocidad de reaccién calculada es una constante condicional (depende de ia concentracion 

de iones hidroxilo en exceso); el valor encontrado fue de 0.0155 min” (2.58 x 10% s"). Este 

valor es del mismo orden de magnitud que los encontrados por Badawy y El-Dib (1984) 

que dedujeron una k de hidrélisis de 5.75 x 10° s! a pH 11 (25°C), considerando la 

reaccion de pseudoprimer orden, Spitzer ef af, (1993) que mencionaron un valor de 3.17 x 

10% s" para la hidrélisis del metilparation a pH 11.7 (25°C) y Kamiya y Nakamura (1984) 

que calcularon la k de hidrdlisis del metilparation a pH 13 (25°C) encontrando un valor de 

5.83 x 10% s?. Smyth y Osteryoung (1978) encontraron un valor de k de 0.01125 s! a un 

pH aproximado de 13 (NaOH 0.1M) y a 25°C, pero no dan detalles de la forma en que se 

obtuvo dicho valor de k, por lo que es dificil establecer si hay un factor especifico que 

explique un valor tan grande en comparacion a los mencionados anteriormente. En general, 

es interesante el hecho de que atin en un intervalo estrecho de pH basico (11-13) se 

observen diferencias en los valores de k y que se manifieste todavia el efecto del pH, ya que 

la velocidad de hidrolisis se incrementa con la concentracién de iones OH. En el Cuadro 

II.3 se resumen los valores de k comentados. 
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Cuadro I.3 

Valores de la constante de velocidad de hidrdélisis (k) del 

metilparatién en medio acuoso basico, segin varios autores 

  

  

  

  

  

    

k(s") Modelo de la Medio Referencia 

reaccion 

1.125 x 10° | Segundo orden Agua, pH 14 (NaOH 1 M) Smyth y 

256°C Osteryoung (1978) 
5.83 x 10° Primer orden Agua, pH 13 (NaOH 0.1 M) Kamiya y Nakamura 

25°C (1994) 

2.58x10* | Pseudoprimer Agua, pH 12 (Amortiguador Britton- | Encontrado en este 

orden Robinson), 30°C trabajo (1999) 

3.17 x 10* |No especificado Agua, pH 11.7 (NaOH) Spitzer et ai. (1993) 

30°C 

5.75 x10” Pseudoprimer Agua, pH 11 (NaOH) Badawy y El-Dib 

orden 30°C (1984)         

* Se proporcionan unidades de k para una reaccién de primer orden, no Para una de segundo orden 

(que deberfa incluir la concentracién). 

11.2.2 Influencia del pH sobre la cinética de la hidrélisis bdsica del 

metilparation 

Se realiz6 la hidrolisis basica del metilparation a tres diferentes valores de pH (8, 

10 y 12). En la Figura II.10 se muestran las cinéticas del metilparation a pH 8, 10 y 12, 

realizadas a 50°C; se presentan los resultados a esta temperatura, ya que en las cinéticas 

hechas a 30°C, solo se observaron cambios representativos a pH 12. Es evidente el efecto 

que tiene la concentracién del ion hidroxilo sobre la velocidad de degradacién del 

metilparation, partiendo de una misma concentracién de plaguicida. A valores de pH 

inferiores a 12 no se observé la transformacién inmediata del metilparation a 

paranitrofenolato. De hecho, en el intervalo de tiempo que se presenta no hay 

transformacion de! metilparation a pH 8, ya que se observé disminucién de la 

absorbancia del metilparation después de transcurridas 24 horas. Las constantes de 

velocidad de reaccion (k) fueron de 0, 8.17 x 10° s' y de 4.69x 10*s' a pH 8, 10 y 12 

Tespectivamente. En ambos casos donde fue posible evaluar numéricamente la k, la 
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hidrdlisis siguio el modelo matematico correspondiente a una reaccion de pseudoprimer 
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Figura 11.10 Influencia de! pH sobre la cinética de la hidrélisis det metilparati6n (MP) a 

50°C. [MP] =4x410°M 
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Badawy y EI-Dib (1984) evaluaron también el efecto del PH sobre fa hidrdlisis del 

metilparation, pero en un intervalo de pH cercano a la neutralidad, estos autores hallaron 

una influencia directa del pH sobre la velocidad de hidrdlisis del metilparation en agua 
dulce, oscilando los valores de k entre 5.2 x 10° y 5.1 x 107 5", valores mas pequefios 
que los encontrados en este trabajo. No se evalué k en agua destilada, por lo que no es 
posible inferir el efecto de la composicion quimica del agua dulce sobre el valor de k en 
el intervalo de pH seleccionado. Ruzicka et al. (1967), encontraron una k de hidrdlisis del 

metilparation de 2.29 x 10° s' en una mezcla de agua (pH 6)/etanol (1:4) a 70°C, valor 

mayor que los mencionados por Badawy y El-Dib pero menores a los hallados en este 

trabajo. Por otra parte, Lartiges y Garrigues estimaron constantes de degradacién global 
(kg) del metilparation en agua ultrapura a pH 6.1 y 22°C. Estos valores de kg representan 

el efecto de la degradacion del plaguicida en condiciones naturales, e incluyen reacciones 
de hidrdlisis, fotdlisis, accién microbiana, evaporacién y otras reacciones no 

especificadas. Los valores encontrados por Lartiges y Garrigues para kg fueron de 3.38 x 

10° sa 6°C y de 1.74 x 107 s! a 22°C. Es dificil establecer una discusién en torno al 
efecto prioritario de alguna variable experimental sobre los valores de k estimados, ya 

que las condiciones en que se llevaron a cabo los estudios difieren mucho entre si. En el 

Cuadro II.4 se presentan los valores de k mencionados en el parrafo anterior junto con los 

encontrados en este trabajo para tener una perspectiva general de 1a influencia del pH 

sobre la velocidad de hidrdlisis de! metilparatién en medio acuoso. 

En términos generales se observa la fuerte influencia del PH sobre la degradacion 

del metilparation, ya que en los estudios realizados a pH neutro 0 ligeramente acido, aun 

cuando hay involucrados procesos de otra naturaleza (fotdlisis y accién microbiana, por 

ejemplo) y fa participacion de la hidrolisis puede considerarse despreciable, los valores de 

la constante global de transformacién es pequefia en comparacién a los valores de k 

encontrados a valores de pH superiores donde predomina ja hidrolisis basica en medio 

acuoso. 
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Cuadro 11.4 

influencia del pH sobre la constante de velocidad de hidrdlisis {k) 

del metilparatién en medio acuoso, segtin varios autores 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

k(s")} pH Medio Referencia 
5.2 x 10” 5* Agua dulce, 25°C Badawy y El-Dib (1984) 
2.3 x 10° 6* Agua/etanol (1:4), 70°C Ruzicka et af. (1967) 
1.7.x 107 6.1* Agua ultrapura, 22°C Lartiges y Garrigues (1995) 

5.9x10~ 7” Agua dulce, 25°C Badawy y El-Dib (1984) 

5.1107 8.5" Agua dulce, 25°C Badawy y El-Dib (1984) 
8.2 x 10” 10 Agua (amortiguador Britton- Encontrado en este trabajo 

Robinson), 50°C (1999) 
1.3 x 107 12 Agua (amortiguador Britton- Encontrado en este trabajo 

Robinson), 25°C (1999) 

4.7 x 107 12 Agua (amortiguador Britton- Encontrado en este trabajo 

-- Robinson), 50°C - (1999)           

* Los valores de k estén condicionados a factores adicionales al PH, tales como reacciones de 
competencia con ta hidrolisis: fotétisis, accién microbiana y otras. 

If. 2.3 Cinética a diferentes temperaturas 

La hidrélisis basica del metilparation a pH 12 se realizé a diferentes temperaturas. 

En todos los casos, la cinética de la reaccién se siguid midiendo los valores de 

absorbancia del metilparation y del paranitrofenol (figura 1.11). En el Cuadro IL.5 se 

proporcionan los valores obtenidos de la constante de velocidad k a las temperaturas 

estudiadas. La constante de velocidad fue calculada con los datos del paranitrofenol 

utilizando el mismo modelo matematico empleado a 30°C (secci6n II.2.1). 
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Figura !1.11 Influencia de la temperatura sobre la cinética de hidrdélisis del metilparatién 

(MP) a pH 12, en medio acuoso. [MP] = 4x10° mol/L. 
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Cuadro IIS 

Valores de la constante de velocidad de reaccién (k) para 

la hidrélisis del metilparatién a varias temperaturas 

  

  

  

  

  

  

TC TK UT CK") x 10° k (s") x 10° Ink 
0 273 3.66 0.402 “10.123 
25 298 3.35 1.298 8.950 
30 303 3.30 2.580 8.263 
40 313 3.19 4.658 -7.672 
50 323 3.09 4.690 -7.665             

Con los datos presentados en el Cuadro IL.5 y la ecuacién de Arrhenius se calculé 
la energia de activacion, Ea, de la reaccion de hidrélisis del metilparation : 

  

_t ~ - 
k = Ae RT (5) 

aplicando logaritmos a la ecuacién (5) se tiene: 

Ea 
Ink = - +In A RT (6) 

donde T es la temperatura absoluta, A es el factor de frecuencia y R es la 

constante de los gases ideales. 

Al trazar la grafica de In k en funcién de 1/T se obtuvo una linea recta cuya 

pendiente (m) fue -4296 = -Ea/R, de donde Ea = -mR; con el valor de R = 1.987 calorias 

mol’ K" el valor calculado para Ea fue de 8.5 kcal mol’. En estudios similares previos 

Badawy y El-Dib (1984), Spitzer e¢ al. (1993) y Lartiges y Garrigues (1995) encontraron 

valores de Ea de 9.9, 13.9 y 7 kcal/mol para el metilparation, aunque solo en el caso de 

Spitzer et al. es valida la comparacién, ya que en los otros estudios existen factores 

adicionales que afectan la degradacion del plaguicida, ademas de que el valor de Ea no se 

calculd a pH 12. 
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Figura [I.12 Efecto de ta temperatura sobre la constante de velocidad de la hidrélisis del 
metilparation en medio acuoso a pH 12 

La correlacion encontrada considerando todos los datos experimentales fue baja 

(r’ = 0.95), atin cuando se emplean datos logaritmicos, lo que demuestra la dificultad de 

evaluar este tipo de parametros con exactitud. Para tener una estimacién mas exacta de Ea 

se consideraron solamente los datos que mejor se ajustaron a la ecuacién de la linea recta 

(a 0, 25 y 50 °C). Por otro lado, los valores de k presentaron un cambio menor entre 40 y 

50°C, pero esto no significa que la velocidad de la hidrélisis sea independiente de la 

temperatura, ya que para asegurarlo se requieren mas datos experimentales. 
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II.3 Estudio polarogréfico de la hidrdlisis del metilparatién 

Se estudid la cinética de la hidrélisis del metilparation en medio acuoso 

amortiguado a pH 12 y 30°C, empleando varias concentraciones iniciales del 

metilparatién, en un intervalo comprendido entre 5 x 10’ M y 2 x 107M. La 

concentracion minima corresponde a 130 ppb y se ubicd por debajo de los niveles 

permitidos para plaguicidas organofosforados en agua, por organizaciones internacionales 

de salud y ecologia (200 ppb) y la concentracién maxima en los niveles de solubilidad 

maxima del metilparatién en agua (60 ppm). En la Figura II.13 se presentan algunos de 

los polarogramas registrados en el transcurso de la hidrdlisis y en la Figura [1.14 una 

ampliacién que cormresponde a la zona (-800 a -1600 mV) del polarograma en que 

aparece la sefial de reduccién del paranitrofenol, ya que la sefial es muy pequefia en 

comparacién a la observada para el metilparation. Ademas del pico polarografico bien 

definido que se observa a -0.95 V, durante las primeras horas de la hidrdlisis se detectd 

una sefial adicional cercana a la barrera catodica, que no fue evidente ya al avanzar la 

hidrdlisis, por esta razon se selecciond la sefial que aparece a —0.95 V para evaluar la 

constante de hidrdlisis. En la Figura II.15 se muestra la evolucion de la concentracién del 

paranitrofenol en funcion del tiempo, para una concentracién inicial de metilparation de 

4x10° M. 
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Figura tI.13 Polarogramas del metilparatién (MP) y del paranitrofenolato (PNF) a pH 

12y 30C registrados durante la hidrdlisis del primer compuesto. La concentracién inicial 

del metilparation fue de 4 x10° moW/L 
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Figura [1.14 Polarogramas del paranitrofenolato registrados durante ia hidrdélisis del 

metilparatién a pH 12 y 30°C. La concentracién inicial del metilparatién fue de 4x10° moU/L 
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Figura 1.15 Curva del cambio de concentracién del paranitrofenolato (PNF) en 

funcién del tiempo a pH 12 y 30°C. La concentracién inicial del metilparatién fue de 4x10° 

movil 

A partir de los datos de la Figura II.15 se obtuvo la grafica de la Figura 1.16, 

aplicando el modelo integral de primer orden para calcular la constante de velocidad, que 

fue de 9.5 x 10%". 
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Figura Il.16 Modelo matemAtico de primer orden del método integral (f[PNF] = kt), 

aplicado a la cinética del metilparation a pH 12 y 30°C. 

f(concentracién) = In ({[PNF], / [PNF].) para el paranitrofenol. 

Inicialmente se pensd que el método polarografico resultaria adecuado para seguir 

las especies involucradas en el transcurso de la reaccion de hidrdlisis, el metilparation y 

el paranitrofenolato, ya que ambas son electroactivas en las condiciones experimentales 

del estudio. Sin embargo, se presentaron algunas dificultades no previstas, que se 

comentan a continuacién. El metilparation se detecto a todas las concentraciones 

estudiadas, pero el paranitrofenolato solo cuando la concentracién inicial del 

metilparation fue mayor a 5 x 10°M, esto ultimo debido a que la sensibilidad del método 

polarografico para el paranitrofenolato fue menor en un factor de 5 en comparacién para 

el paranitrofenol no disociado determinado a pH 3, lo que no permitié medirlo desde el 

inicio del experimento, sin embargo, a pesar de que presento corrientes de pico pequefias 

en comparacién a las del metilparatién, fue posible cuantificarlo. Para el metilparation no 

70 

200



se observé una relacion lineal entre la concentracion y la corriente de pico a pH 12, por lo 
que no fue posible evaluar la variacién de su concentracién en el transcurso de la 

hidrolisis; es posible que la velocidad con que transcurre la hidrdlisis afecte de manera 
importante la relacion (intensidad de corriente) / (concentracién), ya que a valores de pH 

donde la hidrdlisis es despreciable (por ejemplo pH 3) se encontré una linealidad entre 
ambas variables en un intervalo amplio de concentracién (ver seccion III.2). 

De manera similar a la descrita en la seccién I1.1 se calcularon las constantes de 

velocidad a partir de la variacion de concentracion del paranitrofenol en el transcurso de 

la hidrolisis, a diferentes concentraciones iniciales del metilparatién; los resultados se 

presentan en el Cuadro II.6 

Cuadro U1.6 

Valores de la constante de velocidad de reaccién de hidrélisis (k) del metilparati6n a 30°C, 

a diferentes concentraciones iniciates del plaguicida. Los valores de k se calcularon con la 

variacién de concentracién del paranitrofenol en el transcurso de la hidrdlisis. 

  

  

  

  

  

[MP] inicial mol/L. K (s") x 10° 
ix 10° 1.49 

4xto” 0.95 

1x107 1.56 

2x10" 1.30         

Los valores de k calculados por polarografia promediaron 1.33 x 107 s" y fueron 

del mismo orden que los obtenidos por espectrofotometria ultravioleta-visible, aunque en 

todos los casos fueron menores. 

De acuerdo con los resultados obtenidos con ambos métodos de analisis, el 

método espectrofotométrico resulté mas util para estudiar la hidrolisis del metilparation, 

por su simplicidad, rapidez y respuesta de las especies estudiadas. Fue posible determinar 

las concentraciones del reactivo (metilparatién) y del producto (paranitrofenol) sin 

dificultad, ya que ambos presentaron una correlacion lineal entre su concentracion y su 

absorbancia, situacién no factible con el método polarografico. Se demostré la conversion 

completa del metilparation al paranitrofenolato en el intervalo de tiempo estudiado, lo 

71



que no fue posible con el método polarografico, donde aparentemente se produce una 
cantidad mucho menor de paranitrofenol, en comparacion a lo que se transforma de 

metilparation. Aun cuando el limite de deteccién encontrado para el metilparation con el 
método polarografico es menor al del espectrofotométrico, no representa realmente una 

ventaja para los propositos del experimento en cuestién. Es posible, sin embargo, plantear 

alternativas para las desventajas comentadas del método polarografico; aunque se pierde 

en simplicidad, es factible inhibir la reaccién de hidrdlisis, ajustar a pH 3 y realizar la 

determinacion polarografica en estas condiciones, donde es factible la cuantificacién 

tanto del paranitrofenol como del metilparation. 

En los trabajos bibliograficos discutidos anteriormente, la constante de velocidad 

de hidrolisis se calculé a partir de mediciones cromatograficas, con todas las desventajas 

que esto representa, como el hecho de transferir la muestra a un disolvente volatil, y el 

tiempo que se emplea en el analisis, por ejemplo,’ durante las determinaciones 

cromatograficas realizadas (y discutidas en la seccién HI.8) en este trabajo, el 

metilparation presento un tiempo de retencion de 18 minutos. En el caso de la 

polarografia y de la espectrofotometria ultravioleta-visible, las mediciones se realizaron 

directamente en la celda polarografica 0 espectrofotométrica ya que no se requirié ni de 

transferencia a otro disolvente ni a otro compartimento para la medicién. De esta forma, 

los dos métodos presentan ventajas sobre los métodos cromatograficos desde el punto de 

vista practico, para el estudio de esta reaccion en medio acuoso. 
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IL4 Conclusiones 

Se calcularon las constantes de velocidad de reaccion (k) para la hidrolisis 

basica del metilparation en medio acuoso amortiguado, que corresponden 

exclusivamente a la transformacién de metilparation a paranitrofenolato, dado 

que no hay reacciones colaterales presentes. Los valores de k oscilaron entre 

8.2x 10° y4.7x 10751 dependiendo del pH y de la temperatura. 

El método integral permitié demostrar que la reaccién es de pseudoprimer 

orden en las condiciones experimentales del estudio. 

Se establecieron las condiciones para determinar simultaneamente al 

metilparation y al paranitrofenol en medio acuoso por espectrofotometria 

ultravioleta-visible y por polarografia diferencial de impulsos. 

Se encontré un limite de deteccién para el metilparation de (1.33 + 0.08)x10* 

M (350 + 21 ug/L) y para el paranitrofenol de (5.73 + 0.15) x 107M (80 +2 

g/L) con el método espectrofotomeétrico. 

Los métodos de analisis mencionados permiten seguir la evolucion de la 

reaccion de hidrdlisis del metilparation in situ. 

La velocidad de la hidrolisis basica del metilparati6n en medio acuoso 

, depende del pH y de la temperatura. A pH < 10 (30C) la velocidad de 

hidrolisis es muy pequefia, al igual que a 0°C (pH 12). La energia de 

activacion (Ea) de la hidrdlisis del metilparation a pH 12, en el intervalo de 

temperatura 0-50 °C fue de 8.5 kcal/mol. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

CAPITULO HI 

REDUCCION ELECTROQUIMICA DEL METILPARATION 

En este capitulo se aborda el estudio de la reduccién electroquimica del 

metilparatién en medio acuoso, por diferentes métodos electroquimicos: polarografia de 

muestreo (PM), polarografia diferencial de impulsos (PDI), voltamperometria ciclica (VC) 

y culombimetria a potencial impuesto constante (CPIC). El estudio se realiz6 tanto en 

medio acuoso amortiguado como en no amortiguado en el intervalo de pH 1-13, lo que 

permitid conocer la influencia del pH en los equilibrios redox del metilparation. 

HI] Estudio voltamperométrico del metilparation 

HE1.1 Estudio polarogrdfico del metilparatién 

El metilparation exhibié uno o dos procesos de reduccién electroquimica con EGM 

dependiendo del pH de! medio (figura IH.1), En medio muy acido (pH < 1.8) se detecté una 

onda (PM) o pico (PDI) bien definidos, intercambiandose seis electrones en la reduccién 

del grupo nitroaromatico (confirmado por el estudio culombimétrico, que se presenta en la 

seccion III.5). En el intervalo de pH entre 1.8 y 6, se observaron dos procesos de reduccién, 

la primera sefial de reduccién bien definida y la segunda mal definida, con intercambio de 

cuatro y dos electrones, respectivamente. A pH > 6 se observé una onda catodica con 

cuatro electrones involucrados en la reduccion del plaguicida. A pH > 8 ocurre la reaccion 

de hidrdlisis del metilparation (Manzanilla et al. 1997) que puede afectar los valores de la 

intensidad de la corriente de difusién, dependiendo a la vez, del tiempo y del pH, por lo que 

no se recomienda estudiar al metilparation en otras reacciones a pH > 8, ya que se tendria la 

competencia de la reaccion de hidrdlisis. 
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Figura II.1 Polarogramas representativos del metilparatién en medio acuoso amortiguado. 
Soluciones de metilparatién 5 x 10° M. Electrolito soporte: Amortiguador Britton-Robinson 

0.04 M. Electrodo de trabajo: SMDE; electrodo de referencia: Ag’/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. 

Velocidad de barrido: 6 mV/s. 

Por otra parte, se realizé el estudio de linealidad entre la intensidad de corriente de 

pico (ip) de la sefial principal y la concentracion del metilparation. Se obtuvo una relacion 

lineal en todo el intervalo de concentracién estudiado (1x 10° hasta 2 x 10% mol/L) 

empleando polarografia diferencial de impulsos (PDI) en medio acuoso amortiguado a pH 

3. El limite de deteccién, calculado de acuerdo con los criterios de MacDougall y Crummett 

(1980), Long y Winefordner (1983) y Miller y Miller (1988) se muestra en el Cuadro II1.1. 
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Cuadro lll.1 

Limite de deteccién (solucién amortiguadora Britton-Robinson, PH 3, T = 25°C, AE = 50 mV) 
Para el metilparatién. Sp, Sm y S son las desviaciones estandares del blanco, de la 

pendiente y la ordenada al origen, respectivamente, i es la ordenada al origen, m es ta 
pendiente, y t,, el valor de distribucién de la t de student (a = 0.05). 

  

  

          

  

  

            

Técnica Pendiente (m) nAM” | Ordenada al origen cr Sg nA 

polarografica (i) nA 

PDI (2.37 + 0.03) x 10” 0.08 + 0.04 0.9965 0.1749 

LIMITE DE DETECCION 10° (Mol/L) 

a b c 

2.21 2.31 2.27 

a=3S_R/m 

b = 3Sp / (m- ta.Sm) 

C= 3[Sg’ + Si? + (im)?. Sp2)"2/m 

Los valores del limite de deteccién calculados con los diferentes criterios fueron 

similares entre si y se estimé un valor promedio de (2.26 + 0.41) x 10°M (5.4 + 1.1 pg/L). 

Este valor fue menor que los niveles aceptados para el tratamiento de plaguicidas en el 

ambiente, aproximadamente 200 pg/L (Lacorte et al. 1995) y se considera un buen limite 

de deteccion comparado con los estudios de Nagniot (1964), Gajan (1969), Smyth y 

Osteryoung (1978), Bourque et al. (1989) y Hernandez et al. ( 1993), que obtuvieron limites 

de deteccién para el metilparation de 130, 10, 2.6, 1.5 y 7.9 ug/L, respectivamente; en 

todos estos estudios se emplearon métodos electroquimicos que usualmente involucraron 

etapas previas de acondicionamiento de la superficie del electrodo (electrodos modificados) 

© determinaciones indirectas del plaguicida (productos de hidrélisis). También se realiz6 un 

estudio similar en medio basico (pH 12), pero no se encontré un comportamiento lineal 

entre las variables, por lo que no es factible realizar el estudio cuantitativo del metilparatién 
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en medio fuertemente alcalino debido a este hecho, que se asocia a la reaccion de hidrdlisis 
que experimenta el plaguicida. 

HII. 1.2 Voltamperometria de barrido lineal con electrodos sélidos 

También se realizo el estudio con electrodos de disco de carbono vitreo, oro y 
platino. Se presentaron problemas de adsorcion en la superficie del electrodo, que lograron 
minimizarse después de trazar varios voltamperogramas en la misma solucién de electrolito 
soporte, en sentido anddico y catédico. El metilparation presenté una onda de reduccién en 
el intervalo de pH estudiado. En la Figura IIl.2 se presentan los voltamperogramas tipicos 
del metilparation obtenidos con electrodos sélidos. Los voltamperogramas con los 
electrodos de oro y de carbono se obtuvieron en condiciones similares (pH 3), pero el area 
de los electrodos fue diferente (0.0707 cm’ para el de oro y 0.0314 cm? para el de carbono), 
esto explica la corriente de difusién mayor para la curva VE obtenida con el electrodo de 
oro. El metilparation no presenté electroactividad con el electrodo de platino a pH 3, debido 
al limitado dominio de electroactividad en la region catédica, donde se presenta la 
reduccién del proton. Se observo, por tanto, una mayor sobretension catédica del proton 
sobre los electrodos de carbono y oro que en platino. Cuando se ajust6é el pH a 7, si se 
visualiz6 la onda de reduccién del metilparatién con electrodo de platino, que presenté una 

corriente de difusion menor que en las de los otros electrodos sélidos ya mencionados, lo 

que puede atribuirse a la diferencia en el numero de electrones involucrados en el proceso 

redox, ya que, es poco probable que los demas parametros involucrados en la ecuacion de 
Levich se modifiquen solamente por el material del electrodo. 
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Figura II2 Voltamperogramas representativos dei metilparatién en medio acuoso 

amortiguado. Soluciones de metilparation 5 x 10° M. Electrolito soporte: Amortiguador 

Britton-Robinson 0.04 M. Electrodos de trabajo: Au (pH 3), C (pH 3), Pt (pH 7); electrodo de 

referencia: Ag°/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. Velocidad de barrido: 6 mV/s. 
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IIL 1.3 Limitacién de la corriente por la difusion 

Se conoce que los compuestos que contienen el grupo P=S, como es el caso del 

metilparation, presentan el fendmeno de adsorcién asociado al proceso electroquimico 

(Nagniot 1964). En los polarogramas obtenidos con polarografia diferencial de impulsos 

(PDI) y voltamperometria ciclica (VC), la intensidad de la corriente de pico fue mayor en 

comparacion con la intensidad de la corriente de difusién y cuando se realizé un segundo 

barrido (VC) la intensidad de la corriente de pico decrecié notablemente. Sin embargo, los 

estudios de variacion de id con h’? (con EGM, a pH 1.6) y @” (con electrodos de Au, Pt y 

carbono vitreo, a pH 7, 3 y 3, respectivamente) (figuras III.3 y III.4) presentaron un 

comportamiento lineal, que indica un proceso controlado por la difusion (Bard y Faulkner 

1980, Bond 1980). En efecto, la ecuacién de Ilkovic: 

ig = 606.9nCD'?m" 

muestra que la corriente limitada por la difusion (iz) es proporcional a m?*t'*, que a su vez 

es proporcional a h'”. Esta dependencia es caracteristica de procesos que son limitados por 

la velocidad de difusién al electrodo de gotas de mercurio, y se usa como un criterio de 

diagnostico para distinguir este caso de otras clases de limitacion de la corriente. Cuando en 

vez del EGM se emplean electrodos sélidos, la corriente limite es proporcional a la raiz 

cuadrada de la velocidad de giro del electrodo, w'”, involucrados en la ecuacién de Levich: 

ia= 0.62nFAD"? y"'’C@!? 

J = 0.62nFD? vCal” 

JC = 0.62nFD™ yr! gl? 

Se observo (figura III.3) que independientemente de la presencia de un surfactante 

{triton x-100), usualmente empleado para suprimir maximos polarograficos, atribuibles a 

procesos diferentes al control por difusién, no se modificé el comportamiento de la onda 

polarogréafica del metilparation a pH 1.6. Por otro lado, ef estudio con los electrodos sélidos 

correlacién entre (/C) y w!'? (figura II1.4) es menor que la encontrada para ig yh’. 

También es evidente que atin cuando se emplea una variable normalizada (j/C), que incluye 

permite establecer, que hasta un pH de 7 hay una tendencia al control por difusién, aunque 

la la corriente de difusién, el area del electrodo y la concentracion del metilparation, se 

observan diferencias importantes entre los electrodos empleados, que pueden deberse 
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principalmente al numero de electrones involucrados en el proceso redox, asi como el pH al 

que se realizo la medicion. 
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Figura I11.3 Variacién de la corriente limite de difusién (is) de ia onda polarografica del 
metilparation en funcién de h'?, en medio acuoso amortiguado (pH 1.6). Solucién de 

metilparatisn 5 x 10° M. Electrolito soporte: Amortiguador Britton-Robinson 0.04 M. 
Electrodo de trabajo: SMDE; electrodo de referencia:ECS; electrodo auxiliar: Pt. Velocidad 

de barrido: 6 mV/s. 
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Figura l11.4 Variacién de la funcién j/C de la onda vottamperométrica del metilparatién en 
funcién de o"? en medio acuoso amortiguado. Electrolito soporte: Amortiguador Britton- 

Robinson 0.04 M. Electrodos de trabajo: Au (pH 3), C (pH 3), Pt (pH 7); electrodo de 

referencia: Ag°/AgC!; electrodo auxiliar: Pt. Velocidad de barrido: 6 mV/s. 

111.2. Influencia del pH sobre el potencial de reduccién del metilparatién en 

soluciones amortiguadas y no amortiguadas 

Se emple6 una solucion amortiguadora Britton-Robinson para controlar el pH, que 

se varid con la adicién de Acido ortofosférico o hidréxido de sodio. Se obtuvieron 

polarogramas con PCD y PDI en el intervalo de pH 1-13 y se mantuvo constante la 

concentracién del metilparation (5x10 M). La relacién entre las concentraciones 

amortiguador/metilparation fue de 10°, lo que garantiz6 la accion amortiguadora (Miiller 

1940). De hecho se puede admitir que la reaccién al electrodo (sea de reduccién del 

oxidante que consume iones H’ o de la oxidacion del reductor, que los produce), no 

ocasiona mas que una variacion despreciable de pH local (en la superficie del electrodo) en 

los limites de corriente accesible. Se observaron cuatro zonas de predominio para la 

primera sefial de reduccién, que se presentan en el diagrama E-pH (figura III.5). En las tres 
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primeras zonas el potencial de reduccion del metilparation depende del pH y a pH > 10.8 es 

independiente del mismo. Para la segunda sefial el comportamiento es distinto, ya que 

presenta dos zonas definidas y a partir de pH 6, desaparece abruptamente, indicando que el 

producto de la primera reduccion ya no es posible seguirlo reduciendo. 
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Figura ltl.5 Efecto del pH sobre los potenciales de reduccién de! metilparatién en medio 

acuoso amortiguado. Electrolito soporte: Amortiguador Britton-Robinson 0.04 M. Electrodo 

de trabajo: SMDE; electrodo de referencia: Ag°/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. Velocidad de 

barrido: 6 mV/s. 
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Por otra parte, se empleo una solucién no amortiguada, KNO3 0,1 M y KCI0.1M, y 

se varid el pH con HCI 6 NaOH dependiendo del pH seleccionado. El comportamiento 

redox del metilparation fue diferente en comparacion con el medio amortiguado. Se 

observaron tres zonas de predominio para la primera sefial de reduccién en presencia de 

KNOs 6 KCi, este comportamiento se presenta en el diagrama E-pH (figura II1.6). 
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Figura Ill.6 Efecto del PH sobre los potenciales de reduccién del metilparatién en medio 

acuoso no amortiguado. Electrolito soporte: KNO; 0.1 M y cantidades variables de NaOH y 

HCI. Electrodo de trabajo: SMDE; electrodo de referencia: Ag/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. 

Velocidad de barrido: 6 mV/s. 

84



La primera y la tercera zonas son similares a las observadas en medio amortiguado, 

pero la segunda zona (intervalo de pH entre 4 y 10) es diferente. Es probable que en zonas 

extremas (acida y alcalina) el acido o base fuerte actia en forma equivalente al del 

amortiguador doble. En la segunda zona la situacion es diferente debido a que el agua no 

actula como sistema amortiguador y por lo tanto las especies acido-base no son las mismas 

que en medio amortiguado. Una especie intermedia se estabiliza en medio amortiguado 

pero no en el no amortiguado, donde el proceso electroquimico genera el producto final de 

reduccién, sin cambios subsecuentes en el diagrama E-pH. Las ecuaciones que describen 

las variaciones de E en funcién del pH fueron deducidas del analisis estadistico de las zonas 

lineales de los diagramas E-pH y se proporcionan en los cuadros IIL2 y [1.3, para la 

primera y la segunda onda de reduccion, respectivamente. 

Cuadro Ill.2 

A. Ecuaciones de Ep (mV) para la reduccién principal del metilparatién a diferentes valores 

de pH, en medio acuoso amortiguado. E! primer término de la ecuacién es ia interseccién de 

la linea con el eje de potencial y el segundo es la pendiente de la linea. La sustitucién del 

valor de pH apropiado dara el valor de Ep correspondiente a dicho pH. 

  

  

  

  

  

Intervalo de pH Ecuacién 

1-514 Ep = -68 - 52 pH 

§.1-7.5 Ep = 26 - 69 pH 

7.5 - 10.8 Ep = -139 - 47 pH 

10.8-13 Ep = -645         

B. Ecuaciones de Ep (mV) para la reduccién principal del metilparatién a diferentes valores 

de pH, en medio acuoso no amortiguado. 
  

  

  

Intervalo de pH Ecuacién 

1-44 Ep = - 124 ~ 48 pH 

48-13 Ep = -681         
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Cuadro til.3 

A. Ecuaciones de Ep (mV) para la segunda onda de reduccién del metilparatién a diferentes 
valores de pH, en medio acuoso amortiquado. El orimer término de la acuacian es ta 

intersecci6n de la linea con el eje de potencial y el segundo es la pendiente de la linea. La 

sustitucién del valor de pH apropiado dara el valor de Ep correspondiente a dicho pH. 

  

Intervato de pH Ecuaci6n 

2.5-6.1 Ep = -434 — 82 pH 
  

        

B. Ecuaciones de Ep (mV) para ta segunda onda de reduccién del metilparatién a diferentes 

valores de pH, en medio acuoso no amortiguado. 

  

  

  

Intervalo de pH Ecuaci6n 

1-44 Ep = -116 — 198 pH 

4.4-6.1 Ep =- 1090         

Se observé un desplazamiento de los Ep a valores mas negativos de potencial en 

medio no amortiguado con respecto a lo obtenido en medio amortiguado. 

Para una forma definida del oxidante (en este caso el grupo nitro del metilparation) 

y una forma definida del reductor (se pueden establecer los derivados hidroxilamino y 

amino, como se demuestra en parrafos posteriores), existe una variacién lineal, de 

pendiente igual a —m/n pH veces el coeficiente de Nernst (= -0.058 V/unidad de pH, a 20°C) 

(Trémillon 1993). Pero cuando cualquiera de las especies (oxidante o reductor), incluso las 

dos, se someten a cambios de forma acido-base, en ciertos dominios de pH, se traducen en 

una modificacion del numero de iones H’ que intervienen en el sistema redox, y también en 

cambios de la pendiente E/pH. En este trabajo se intenté determinar el comportamiento 

acido-base del metilparation con valoraciones potenciométricas con hidréxido de sodio sin 

que se obtuvieran resultados reproducibles que permitieran apoyar el estudio polarografico, 

pero se puso en evidencia que no es simple la interpretacién de los sistemas redox 

dependientes del pH. De una manera general se propone la siguiente serie de reacciones, en 

todo el intervalo de pH estudiado (el numero de electrones propuesto se determind 

experimentalmente por culombimetria a potencial impuesto). Las zonas de predominancia 
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que se dan corresponden a los cambios de pendiente obtenidos experimentalmente para las 

ondas de reduccién del metilparation (ver figura TIL.5). 

0<pH<1.6 

ArNO2H" + 6e- + 6H” —> ArNH;* + 2 HO (una séla onda de reduccién) 

1.6<pH<2.5 
ArNO2H" + 4e- + 4H” ——» ArNHOH,* + H,O (primera onda de reduccién) 

ArNHOH,” + 2e- + 2H” ——» ArNH;* + H,0 (segunda onda de reduccién) 

2.5<pH<5.1 

ArNO2H" + 4e- + 4H” —+ ArNHOH,’ + H.O (primera onda de reduccién) 

ArNHOH," + 2e- + H’ >» ArNH + H2O (segunda onda de reduccion) 

5.1<pH<6.1 

ArNO2H" + 4e- + 3H” —> ArNHOH + H,0 (primera onda de reduccion) 

ArNHOH + 2e- + 2H* —~+ ArNH2 + H,O (segunda onda de reduccién) 

6.1<pH<6.8 

ArNO2H" + 4e- + 3H* —> ArNHOH + H,0 (una onda de reduccién) 

6.8<pH<10.8 
ArNO; + 4e- + 4H" —> ArNHOH + HO (una onda de reduccion) 

pH>10.8 

ArNO; + 4e- ——> Ar NHO" (una onda de reduccién) 

En la ultima zona de pH (pH>10.8), de acuerdo a lo que se observa en la Figura 

IIS, la reduccion del metilparation corresponde a un proceso global que involucra cuatro 

electrones y que es independiente del pH. La asignacién del producto de la reduccién no 

fue posible hacerla basandose solamente en el modelo general de electrorreduccion de 
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compuestos aromaticos, lo que si fue factible para pH<10.8. La discusién en torno a la 

posible naturaleza quimica de dicho producto se presenta en una seccion posterior (ver 

seccion ITI.8), donde se enfatiza en la permanencia del anillo aromatico y la posibilidad de 

una reaccion intramolecular que permita explicar la independencia del proceso con el pH. 

El numero de protones (p) involucrados en 1a reaccion al electrodo esta dado por 

AE,2/ApH = - 59 p/an 

donde a es el coeficiente de transferencia de carga para el proceso de reduccién del 

metilparation. El valor de an para este proceso fue calculado de la ecuacion: 

E = Ej2 - (59/an) log [i/(id-i)] 

Los valores de an y p correspondientes a la reaccion electroquimica fueron 

calculados a diferentes valores de pH, en medio acuoso amortiguado y no amortiguado y se 

presentan en los cuadros III.4 y IH.5, para la primera y segunda sefial de reduccion, 

respectivamente. 

Cuadro 111.4 

A. Valores calculados de an y p para la onda de reduccién principal del metilparatiébn en 

medio acuoso amortiguado. 
  

  

  

  

  

Intervalo de pH (59/an) (p) 59/an p an 

1-51 52 45 1.16] 1.33 

51-68 69 53 1.3 | 1.13 

6.8- 10.8 47 49 0.96) 1.22 

10.8 -13 0 39 0 4.54               

B. Valores calculados de an y p para la onda de reduccién principal de! metilparatién en 

medio acuoso no amortiquado. 
  

  

  

  

Intervalo de pH (59/an) (p) 59/an p an 

1-44 48 36 1.33 | 1.67 

44-48 * 60 * | 
48-13 0 48 0 1.25               

* No se calcularon estos valores, ya que en esta zona la variacion de E fue muy brusca. 
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Cuadro 1il.5 

A. Valores calculados de an y p para la segunda onda de reduccién del metilparatién en 
medio acuoso amortiguado. 

Intervalo de pH (59/an) (p) 59/an p an 

2.5-61 82 89 0.92} 0.66 

  

  

              

B. Valores calculados de an y P para la segunda onda de reduccién del metilparatién en 
medio acuoso no amortiguado. 
  

  

  

Intervalo de pH (59/an) (p) 59/on p an 

1-44 159 125 1.27 | 0.48 

44-61 0 104 0 0.56               

EI valor de p tiene dos interpretaciones distintas en la literatura: en una de ellas, que 

es la mas difundida, se considera que p es el cociente del numero de protones entre el 
numero de electrones involucrados en un proceso redox (cuando el numero de protones y 

de electrones es igual, el cociente que se obtiene es uno). La otra interpretacion es que p es 

el numero de protones intercambiados en la etapa predominante del proceso redox, o sea en 

la etapa mas lenta, que es la que controla la velocidad del proceso redox global. Los valores 
de p encontrados en este trabajo fueron todos cercanos a la unidad, oscilando su valor entre 

0.9 y 1.3, lo que segun la primera interpretacion indicaria que el numero de protones y 

electrones involucrados en los procesos redox en las regiones de pH estudiadas es igual, lo 

que coincide con la mayoria de la serie de reacciones presentada con anterioridad. La 

segunda interpretacion es mas compleja, ya que involucra especies inestables, que 

funcionan como intermediarios entre los reactivos y los productos. En este estudio no se 

abord6 este tema por lo que se consideré solamente en la discusion posterior de los 

esquemas de reduccién del metilparation (seccion III.8). 

El estudio demostré que el pH es un factor importante que modifica las propiedades redox 

del metilparatién, que éste presenta un proceso electroquimico complejo y que existen 

diferencias significativas si el medio esta amortiguado o no, en zonas cercanas a pH neutro. 

El comportamiento redox cualitativo del metilparation aparentemente no se modifica por la 

presencia de las diferentes sales empleadas, como nitratos, cloruros, fosfatos, acetatos y 

boratos. 
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HIL.3 Voltamperometria ciclica del metilparatién 

Este estudio se realiz6 en medio amortiguado y no amortiguado. A pH muy Acido el 
voltamperograma ciclico del metilparatién con HMDE presenté un Pico catédico estrecho 
irreversible y la amina producida no fue electroactiva en este medio. Este comportamiento 

coincidid con los resultados de los estudios descritos en las otras secciones de este capitulo. 
En el intervalo de pH entre 1.8 y 6, se observaron un pico catddico (pico A) y uno anddico 

{pico B) en el primer barrido y después del segundo barrido se detecto un pico catédico 
adicional (pico C) a potencial mayor que el pico A y éste ultimo decrecié notablemente 

{como ejemplo, se muestra un voltamperograma en la figura III.7). Los picos B y C 
presentaron intensidades de corriente similares (ipc/ipa ~ 0.85) y potenciales de pico con 

una diferencia de 30 mV, que se considerd corresponden a una pendiente de 60mV/2 
electrones, por lo tanto se asignaron al sistema cuasirreversible RNHOH/RNO. Este 
comportamiento fue congruente con los resultados del estudio culombimétrico, donde se 
demostr6 que el intermediario hidroxilamino es un anfolito redox que se reduce al derivado 
amino y se oxida al derivado nitroso. El estudio culombimétrico mostro que se 

intercambian dos electrones en ambos procesos, basados en la cantidad de electricidad 

consumida por mol de substancia electrolizada. 

A pH > 6 los voltamperogramas ciclicos del metilparatién fueron similares a los ya 

descritos, pero los potenciales de pico se desplazaron con el pH. En la Figura [11.8 se 

presentan voltamperogramas ciclicos del metilparatién registrados a diferentes valores de 

pH. 

También se obtuvieron voltamperogramas ciclicos del metilparation con electrodo 

sdlido de carbono vitreo, en medio acuoso amortiguado, a diferentes valores de pH. El 

comportamiento redox observado para el metilparation fue similar al descrito para HMDE; 

sin embargo el valor de AE observado para el sistema RNHOH/RNO fue mayor, lo que 

significa que este sistema present una mayor sobretension en el electrodo de carbono. 

Asi, se mostrd la congruencia en. el comportamiento redox electroquimico del 

metilparatién, basados en métodos de difusién convectiva y pura, ademas se establecid que 

el mecanismo de reduccién electroquimica del metilparation en agua involucra pocas 

especies estables, que derivan en un mecanismo sencillo. 
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Figura llil.7 Vottamperogramas ciclicos del metilparatién a PH 3.5, en medio acuoso 
amortiguado. Electrolito soporte: amortiguador Britton-Robinson 0.04 M. Electrodo de 
trabajo: HMDE; electrodo de referencia: Ag°/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. Velocidad de 

barrido: 20 V/s. 

91 

 



E (mV vs Ag/AgCl 
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Figura Iil.8 Voltamperogramas ciclicos de! metilparation a diferentes valores de pH en medio 

acuoso amortiguado. Electrolito soporte: amortiguador Britton-Robinson 0.04 M. Electrodo 

de trabajo: HMDE; electrodo de referencia: Ag°/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. Velocidad de 

barrido: 20 V/s. 
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IIL4 Estudio culombimétrico a potencial impuesto constante 

E] estudio culombimétrico se realizé en medio amortiguado en las zonas de 

predominio de pH mencionadas anteriormente y en medio no amortiguado a pH 7. Se 

emplearon soluciones de plaguicida 5 x 10°M porque a concentraciones mayores (60 ppm, 

1x 10*M) precipita (US EPA 1989), esto ultimo se verificd experimentalmente. En medio 

amortiguado a pH<1.8, el estudio de las curvas culombimétricas (umoles de metilparation 

electrolizado en funcion del numero de los culombios consumidos) (figura III.9) a potencial 

impuesto constante de -500 mV indicd que se intercambiaron seis (5.9 + 0.4) electrones en 

el proceso redox, correspondiendo a la electrorreduccion del grupo nitro del metilparation 

al derivado amino en una etapa simple. 
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Figura tll.9 Estudio culombimétrico a pH 1.6. A) Variacién de [a intensidad de corriente limite 

con la cantidad de electricidad (numero de culombios) consumida en el Proceso de 

electrolisis. B) Se indica el numero de electrones intercambiados por mol de metilparatién. 

Buffer Britton-Robinson 0.04 M; E impuesto = -500 mv. 
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En el intervalo de pH entre 1.8 y 6 se observaron dos etapas y el estudio de las curvas 

culombimétricas (figura III.10) a potencial impuesto de -1200 mV indicé que la primera 

etapa involucr6 cuatro (3.9 + 0.3) electrones y la segunda dos (2 + 0.3), asociadas a la 

reduccién electroquimica del grupo nitro del metilparation en dos etapas consecutivas, 

primero al derivado hidroxilamino y luego a la amina. Es posible que el derivado 

hidroxilamino se produzca a pH mas Acido pero rapidamente se protona y no es posible 

detectarlo por polarografia clasica; en medio menos acido la etapa de protonacién es lenta y 

es posible detectarlo. En esta region de pH se observo Ia aparicion de una onda anodica y su 

intensidad de corriente se incrementé dependiendo de la produccién del derivado 

hidroxilamino; por tanto se atribuyé la onda anddica a la oxidacién de la hidroxilamina 

producida. Esta sefial de oxidacion se definié mejor a valores de pH mayores. La relacién 

de corrientes de difusion para la reduccién/oxidacion del derivado hidroxilamino disminuyo 

a pH mis basico, que se interpreto como una mayor produccién de la hidroxilamina. Esta 

situacion se observa en las figuras II1.10 y I1I.11. ° 

A pH > 6, se consumieron 3.9 x 10° culombios/mol del metilparation (figura III.11), 

lo que indicé que se involucraron cuatro (4.1 + 0.4) electrones en la etapa de reduccion 

simple. En este intervalo de pH, no se favorece la protonacién del intermediario 

hidroxilamino y no se produce el derivado amino. Se observ también la onda anddica, que 

corrobor6 que depende del derivado hidroxilamino generado. 
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Figura lil.10 Estudio culombimétrico a pH 4. A) Variacién de la intensidad de corriente limite 

con ia cantidad de electricidad (ndmero de culombios) consumida en et proceso de 

electrolisis. B) Se indica ef numero de electrones intercambiados por mol de metilparatién. 

Amortiguador Britton-Robinson 0.04 M; E impuesto = -1200 mV. 
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Figura Ill.11 Estudio culombimétrico a pH 8. A) Variacién de fa intensidad de corriente limite 

con la cantidad de electricidad (nGmero de culombios) consumida en et proceso de 

electrolisis. B) Se indica et numero de electrones intercambiados por mol de metilparatién. 

Amortiguador Brittor-Robinson 0.04 M; E impuesto = -1200 mv. 
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El comportamiento electroquimico del metilparatién coincidié con el modelo 
general de reduccién que se observa para compuestos nitroaromaticos (Bard 1976, Smyth y 

Osteryoung 1978, Kissinger y Heineman 1983, Rubinstein 1985, Laviron y Roullier 1990, 

Laviron ef al. 1994, Karakus y Zuman 1995). Todos los autores mencionados 
anteriormente, proponen la reduccién en dos etapas en medio acido de los compuestos 

nitroaromaticos y una sdla onda de reduccién a pH menos acido, pero no se menciona la 

aparicion de una sdla onda de reduccién a pH muy Acido, que involucre 6 electrones. Para 
el caso especifico del nitrobenceno en medio acido, Trémillon (1993) menciona la 

aparicion de dos ondas, y en medio mas Acido, establece un rearreglo de la 

fenilhidroxilamina en para-aminofenol. También es conocido que al paranitrofenol sdlo se 
le asocia con una onda de reduccién que involucra 6 electrones en todo el intervalo de pH, 
salvo en un medio muy alcalino, cuando se estabiliza un intermediario radical. Estos 

ejemplos se presentan para realzar el hecho, de que aun cuando se han estudiado 
muchisimos compuestos que quedan comprendidos en la categoria de nitrocompuestos, 

presentan, si, un comportamiento general comin, pero siempre hay diferencias establecidas 

por los sustituyentes de la molécula, que no siempre son del todo previsibles. 

El estudio culombimeétrico en medio no amortiguado se realizo en KNO; 0.1 M a 

pH 7 y los resultados mostraron que se intercambiaron cuatro (4 + 0.3) electrones en la 

etapa de reduccién simple y se observé un pH final de 11, lo que indicé que el compuesto 

generado consumio protones del medio acuoso en su reduccion. 

EI estudio electroquimico similar realizado en otro compuesto nitroaromiatico, el 

paranitrofenol, en las mismas condiciones experimentales, mostré un comportamiento 

diferente al del metilparatin (ver anexo B). El sustituyente dimetiltiofosfato presente en el 

plaguicida modificé notablemente las propiedades redox del grupo nitroaromatico. 
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HIL.5 Andlisis espectroscépico de los productos de la electrélisis del metilparation 

Los productos de la electrolisis se analizaron con espectrofotometria ultravioleta- 

visible, infrarrojo y espectroscopia de masas (previa separacién con cromatografia de 
gases). Inicialmente se realizO la extraccion directa de la solucion acuosa con cloroformo, 

en proporcion 10:1, pero no hubo una extraccién cuantitativa de los productos de 

electrdlisis, la que se logré después de ajustar a pH 6.5 la solucion electrolizada y de extraer 

10 mL de solucion acuosa con dos porciones de 1 mL de cloroforomo, cada una. Los 

valores de pKa de la anilina (grupo Ar-NH2) y del p-aminofenol (grupo ArOH) son de 4.62 

y 8.16, respectivamente, por lo que a pH 6.5 se asegura que tanto los grupos ArNH; como 

ArOH se encuentran sin carga (asumiendo un comportamiento acido-base similar de los 

productos de la electrolisis) y son especies potencialmente extraibles con el cloroformo, 

ademas de que se evita la hidrdlisis de los productos que presumiblemente conservan la 

estructura del éster organofosforado. Asi mismo, al extraer con dos porciones se aseguro 

una extraccién minima del 75% de los productos; cuando se incrementé el numero de 
extracciones (n > 2) no se observo un aumento considerable en la cantidad de compuesto 

extraido, por lo que se decidié emplear dos extracciones consecutivas. 

Los espectros IR y UV de los productos generados a pH 1.6 y pH 4 que involucran 

la reducci6n con 6 electrones, fueron similares, por lo que se concluy6 que correspondian al 

mismo compuesto quimico, que se denominé Producto 1. De manera analoga se establecid 

que los espectros UV e IR de los productos obtenidos a pH 8 y pH 4 que involucran la 

reduccién con cuatro electrones, correspondian al mismo compuesto quimico, que se 

nombro Producto 2. 

-Espectros UV A partir del extracto directo se registraron los espectros ultravioleta- 

visible. En la Figura If1.12 se muestran los espectros de absorcion de los productos de las 

macroelectrélisis del metilparation y se emplea como referencia el espectro de absorcion 

del p-aminofenol (PAF) en cloroformo, sometido a un proceso de extraccién similar al de 

los productos de la electrélisis. Se observo un banda de absorcién con un maximo de 

absorcion a 245 nm, comtin a todos los productos de la electrolisis pero no al p-aminofenol. 

Se noté también una banda de absorcién comun con un maximo de absorcion a 287 nm, 

que fue mas intensa en el PAF y en el Producto 2. 
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Figura I1.12 Espectros en la regién ultravioleta de los productos recientemente generados 

por electrélisis del metilparatién (extraccién con cloroformo a pH 6.5). Como referencia se 

muestra el espectro UV del para-aminofenot (PAF). 

En el Producto 1 dicha absorcién fue menor. El Producto 2 presenté ademas una 

banda de absorcién con un maximo de absorcién a 317 nm que no se detecté en el Producto 

1. Los productos ! y 2 fueron inestables en condiciones atmosféricas normales (de luz, 

presion y temperatura). En las figuras III.13 y IL.14 se muestra la evolucién de los 

espectros en la region ultravioleta de los productos | y 2, en funcidn del tiempo. 
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Figura ll1.13 Evolucién de tos espectros en la regién ultravioleta del Producto 4. 

En los espectros UV del Producto 1 se observé que la banda con maximo de 

absorcion a 287 nm disminuyé notablemente con el tiempo y que la banda con maximo de 

absorci6n a 245 nm permanecié sin cambio apreciable, lo que se interpreté como la 
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transformacion del compuesto a productos de oxidacién (debido a que permanecié en 

contacto con el aire atmosf€rico). 
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Figura III.14 Evolucién de ios espectros en la region ultravioleta del Producto 2 

En el Producto 2, se observé un incremento en la absorbancia a 350 nm, y una 

disminuci6n a 247 nm, por lo que es probable que el compuesto de transformacién obtenido 

no sea el mismo que para el Producto 1. 
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- Espectros IR A partir del mismo extracto se obtuvieron los espectros en la region 

del infrarrojo, en cloroformo y en pelicula sobre una placa de KBr, después de concentrar la 

muestra por aplicacion repetida de la solucion. Se compararon los espectros IR de los 

productos de las electrélisis con los del metilparation, p-aminofenol y p-nitrofenol. En el 

espectro IR del Producto I (figura III.15), se observé la desaparicion de las bandas de 

transmitancia asociadas al derivado nitro (estiramiento asimétrico C-NO 1570-1500 em"; 

estiramiento simétrico C-NO; 1370-1300 cm), lo que se interpreto como una 

transformacion de este grupo funcional durante la electrélisis. Por otra parte, se observo 

con nitidez la permanencia de la banda a 1034 cm’! asociada al enlace P-O-Ar, lo que 

indicd que el producto electrolizado permanecié como éster. Se establecié que el Producto 

1 generado a pH 1.6 (E imp = - 0.5 V) y pH 4 E imp = - 1.2 V) correspondié al derivado 

amino del metilparation, ya que el patron de bandas del espectro IR de! producto entre 4000 

y 3000 cm’ coincidié con el descrito en la literatura para aminas primarias (Colthup eg al. 

1975, Sorrel 1983). , : , 

El espectro del Producto 2 (figura III.16) que se obtuvo a pH 8 (E imp = - 1.2 V) y 

pH 4 (Eimp = -0.6 V) fue parcialmente similar al del Producto 1, pero difirié de él en la 

region de 4000-3000 cm’, donde aparecié una banda ancha a 3274 cm" que se asocid al 

grupo OH del derivado RNH-OH. En el espectro IR del Producto 1 aparecié una banda bien 

definida a 1622 cm’', que se asigno a la deformacién de NH, y que es caracteristica de las 

aminas primarias. El Producto 2 no presenté dicha banda, lo que confirmé que no es una 

amina primaria. 

- Espectros de masas El mismo extracto se inyecté en un cromatdgrafo de gases, 

acoplado a un detector masico. Se detecté solamente la presencia del metilparatidn, 

corroborado por su tiempo de retencién (18 minutos) y su espectro de masas. La intensidad 

del pico cromatografico permitié calcular el porcentaje de metilparation electrolizado, que 

correspondi6 a mas del 90%, que coincidio satisfactoriamente con los criterios aplicados en 

el analisis culombimétrico. Se inyecté dicho extracto directamente a un espectrémetro de 

masas (Sin previa separacion) y se observé el pico asociado al metilparation y varios 

productos de intensidad menor, con tiempos de retencién inferiores y superiores al del 

metilparation. Se seleccionaron los espectros de masas de dos de los productos 
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mayoritarios, ademas del metilparation. Uno de los compuestos se identifics como 

azoximetilparation, su patron de fragmentacién coincidié con los picos principales 

identificados en el espectro de masas del producto de referencia (figura III.17). El espectro 

de masas del otro compuesto no fue posible asociarlo a un compuesto especifico. 
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11.6 Interaccién quimica del metilparatién con Hg(II) y Cu(ID) 

Algunos iones metalicos catalizan la hidrolisis de los plaguicidas 
organofosforados en medio Acido. Entre los iones empleados como catalizadores estan 

Zn*", Co’, Ni?*, Ag’, Au’*, Pd?*, Cu2* y Hg”’, siendo los dos ultimos los que presentan 
mayor efecto catalitico. La mayoria de los plaguicidas organofosforados experimenta la 
hidrdlisis en medio basico y no en medio acido; se ha aprovechado esta circunstancia 

para estudiar el efecto de cationes metalicos en la velocidad de degradacion por hidrdlisis 
acida de dichos compuestos organofosforados. Usualmente se establece que esta accion 
catalitica se presenta via la formacion de complejos intermediarios ML (relacion 
estequiométrica 1:1), demostrado con algunos plaguicidas organofosforados, pero no con 
el metilparation; la teoria aceptada es que el cation electrofilico incrementa la 
polarizacion del enlace P=O y por tanto facilita la entrada del grupo nucleofilico, en 
medio acido el agua desempefia este papel. Ejemplos de esta reaccion se presentan en los 
estudios de Wan ef al. (1994), Blanchet y St.-George (1982), Hernandez-Méndez er al. 

(1986) y Zeinali y Torrents (1998). Después de analizar los resultados difundidos en estos 

trabajos, no queda claro si en efecto existe un efecto catalitico simple, es decir, que 

después de haberse hidrolizado el plaguicida, se recupera el cation metélico en su estado 
inicial, y que pueda ser empleado de nuevo, si se adiciona una cantidad extra de 
plaguicida. Basados en esta situacién, se propuso un estudio simple que permitiera 

establecer si existe 0 no el efecto catalitico. Se eligieron Cu(I) y Hg(I) por las razones 

antes mencionadas. Desde el punto de vista ambientalista, pareciera extraiio emplear 
mercurio divalente para transformar otro compuesto que presenta toxicidad; esto se 

explica por autores que han empleado cloruro de mercurio(II) de la siguiente forma: 

cuando se desea trabajar en condiciones estériles pero los compuestos son termolabiles o 

volatiles, no es factible emplear la temperatura como agente de esterilizacion, entonces es 

comun recurrir a dicho compuesto. En nuestro caso, se empleo Cu(II) porqué es un cation 

comun en el agua, y ya que el estudio del metilparation se realizé en medio acuoso, se 

consideré atinado evaluar la interaccién quimica entre estas dos especies, ya que es 

altamente probable que ocurra en condiciones normales. Por otro lado, gran parte del 

estudio electroquimico se realizé empleando mercurio metdlico como electrodo de 

trabajo, por lo que si se establecian con claridad las sefiales polarograficas del Ha(II) en 
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ausencia y presencia del plaguicida, esto permitiria explicar mejor el comportamiento 

polarografico del plaguicida en zonas cercanas a la barrera anddica, donde se produce la 

oxidacion del mercurio metalico. 

Se empleo una solucién acuosa de LiClO, 0.1 M como electrolito soporte, el pH 

natural de la solucion fue de 6.5, sin adicién de otras especies quimicas, para evitar 

posibles interferencias sobre las reacciones estudiadas. Se estudiaron mezclas del 

metilparation con acetato de mercurio (II) y de nitrato de cobre CD y se controlé el 

proceso con polarografia clasica y diferencial de impulsos. 

En la primera experiencia se analizo el efecto del metilparatién sobre las sefiales 

polarograficas del mercurio(II). Se empleé como electrodo de trabajo carbono vitreo para 

evitar la posible interferencia del mercurio metalico. El acetato de mercurio (1) produjo 

una onda de reduccion cerca de -0.4 V. La solucién de la sal de mercurio, incolora y 

translicida, se torno de color amarillo con la adici6n de metilparatién. La sefial de 

reduccion del Hg(II) disminuyé después de la adicion del plaguicida y se observé ia 
aparicién de una onda de reduccién a potencial mas negativo cerca de -0.7 V (figura 

III.18), observandose poca variacion en la corriente de difusion global, antes y después de 

la adicion del plaguicida. El polarograma se registro después de burbujear la solucién con 

nitrogeno durante cinco minutos, lo que indica la cinética rapida de la reaccion entre el 

mercurio(If) y el metilparatién. El Hg(II) forma complejos del tipo Hg-L (en proporcién 

1:1) con compuestos que contienen azufre en su molécula, por lo que es factible que 

forme un complejo de este tipo con el metilparation. La solucion se dejé en reposo 

durante varios dias y después de registrar los polarogramas no se observaron cambios 

aparentes en la solucién que indicaran que se hubiese modificado el complejo formado, ni 

de que se hubiera presentado el proceso de hidrdlisis. Este hecho coincide con los 

resultados de Zeinali y Torrents (1998) que mencionan que a este pH no hay una 

degradacion evidente del plaguicida, pero no establecen si el mercurio (I) permanece 

enlazado al metilparation; segin nuestros resultados, permanece el complejo estable. Si 

se considera que el mercurio se enlaza con el azufre del plaguicida, podria pensarse que 

aun cuando ocurriera la hidrdlisis, el tiofosfato generado permaneceria enlazado al 

mercurio, por lo que el término catalisis no seria el mas adecuado para el fendmeno 

descrito. Se evaluo la constante aparente de complejacion, basados en el desplazamiento 
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de las sefiales polarograficas del Hg(II) y del complejo Hg(II)-MP, considerando que la 
Proporcion del complejo formado es de 1:1. El valor de log kf estimado fue de 10 
(2(0.75-0.45)/0.06), por lo que puede establecerse que la reaccion de complejacién esta 
favorecida tanto termodinamica como Cinéticamente. 

  

  

“ ——~ Acetato de mercurio (I) 

~~~~~ee Mezela de acetato de mercurio (#1) 
y metilparatién       

t + + + + 50 
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 

E (mV vs ECS) 

Figura 11.18 Interaccién quimica entre metilparation y Hail). Voltamperogramas con 
electrodo de carbono en LiCIO, 0.1 M. Vb = 10 mV/s. La concentracién inicial del acetato 
de mercurio (Il) fue de 2.5 x 10% M; en la mezcla, se mantuvo fa concentraci6n del Ha(I!) y 
la del metilparatién fue de 1 x 107 M. 

En la segunda experiencia, donde se empled Cu(II) en vez de Hg(II), se aplicd 
inicialmente el mismo procedimiento descrito para el mercurio (II) pero no se obtuvieron 
resultados inmediatos, lo que indicé una cinética lenta en la reaccion entre el cobre (II) y 
el metilparation. Por tal razon, se modifico el procedimiento experimental: se mezclaron 
metilparation y nitrato de cobre, ambos con una concentracion inicial de 1 x 10*M y el 
proceso se estudio con polarografia diferencial de impulsos hasta observar la desaparicién 
de las sefiales de ambos compuestos, el tiempo total requerido para ello fue de 61 horas, 
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muy superior al observado para la reaccién entre el metilparation y el mercurio (I). 

Inicialmente, la sefial de reduccion del metilparation disminuy6, pero la del cobre no. sin 

embargo después de cinco horas ambas disminuyeron (figura III.19). Después de 5 horas 

de estudio de la mezcla se observé la aparicién de una sefial de reduccion, asignada al 

producto P1, a potencial mas negativo que las del metilparation y del cobre. Esta sefial se 

incrementé conforme transcurrié el tiempo, estabilizandose a las 50 horas (figura I11.20). 

A partir de las graficas del metilparation de ip en funcidn del tiempo, se analizé la 

cinética de la reaccion de transformacion del metilparation en presencia del cobre. 

  

    
      

    

  

MP 
T° 

---—. 0 horas 

in a 5 horas 
——— 50 horas 

+ 0.8 

Cu 

+06 3 

+ 0.4 

+ 0.2 

; 

° -1500 
500 ° “ E (mV vs ECS) 

Figura 11.19 Evolucién de los polarogramas (PDI) con el transcurso de! tiempo que 

muestran la interaccién quimica det metilparati6én (MP) y del Cu(ll) a pH 6.5. Las 

concentraciones iniciales de MP y Cu(II) fue de 1 x 10* M, cada uno. 
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Figura {l1.20 Variacién de la concentracién (expresado como intensidad de Corriente) dei 

metilparatién (MP), Cu(il) y de los productos generados (P1 y P2) en funcién del tiempo, en 

el transcurso de la reaccién de complejacién entre metilparatién y Cu(II) a pH 6.5. El 
proceso se siguié por polarografia diferencial de imputsos. 

En la Figura 11.21 se muestra la aplicacion del método integral para determinar el 

orden de la reaccion. Se observé que los datos experimentales se ajustaron mejor al 

modelo de segundo orden, lo que implica que la constante de velocidad de reaccién 

involucra tanto al metilparation como al cobre (I). El valor de la constante evaluada fue 

de 6.7 x 10° mol L's” que indica una cinética lenta, corroborada por la experiencia ya 

descrita. 

Wl



  0.9 0. 
y = 0.0004x - 0.0261 12 

R? = 0.9862 
0.8 4 (segundo orden) 

oO 

    

     

  

    
    

   

+ 0.1 

| @ Primerorden | 

07 4! @ Primer orden 

i © Segundo orden 7 0.08 
y = 0.0025x - 0.1291 

06 7 @ Tercer orden R? = 0.9762   
8 (primer orden) 7 0.06 

00.5 | 
TG 

g + 0.04 
5 204 | 
8 & + 0.02 

0.3 - 

02 + y = 5E-05x-0.0048 T°” 
R? = 0.9709 

(tercer orden) 
0.14 + -0.02       0 7 7 : 7 -0.04 

0 100 200 300 400 500 

Tiempo (minutos) 

Figura 1.21 Comparacién de los modelos matematicos de primero, segundo y tercer 

ordenes, del método integral (f(ip)=kt), aplicado a la reaccién de complejacién entre el 

Cu(tl) y el metilparation (MP) en LiCIO, 0.1 M a pH 6.5. Las concentraciones iniciales de 

Cu(II) y MP fue de 1 x 10“ M. Las funciones matematicas corresponden a los datos 

experimentales de corriente de pico (ip) det metilparation, en el transcurso de la reaccién. 

Por otra parte, se aplicd el método de las relaciones molares al estudio de esta 

reacciOn para establecer la estequiometria del complejo formado. Se prepararon siete 

soluciones acuosas de metilparatién con concentracion fija de 1 x10* M, a las que se 

adiciond Cu(NOs)2 en concentracién variable. Las proporciones finales de cobre (II) a 

metilparation fueron de 0.25:1, 0.5:1, 0.75:1, 1:1, 2.5:1, 5:1 y 7.5:1. En las figuras III.22a 

y [I.22b se muestran los resultados obtenidos. Se midieron las corrientes de pico a dos 
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tiempos diferentes, al inicio del experimento (0 horas) y después de transcurridas 50 
horas, basados en los resultados mostrados en las figuras [11.20 y III.21. Se define una 

region lineal antes de la relacién molar con valor de uno, y otra después de este valor, lo 

que induce a pensar que ésta es la relacion molar estequiometrica del complejo Cu(IH)- 
MP. Cuando se siguié la desaparicién del metilparation no se observd un cambio 
importante al inicio de la reaccion (0 horas), pero si después de transcurridas 50 horas 

(figura III.22a). En contraparte, los datos medidos a partir del producto P| (figura IL.22b) 

muestran que, desde el tiempo cero ya es evidente la formacién del complejo con relacion 

estequiométrica de uno; en un intervalo de tiempo prolongado (50 horas), se observa un 

cambio de pendiente también en la relacion molar de uno, pero la intensidad de la 

corriente del producto P! muestra una disminucion hasta casi desaparecer, esto implica la 

formacion de otros productos, entre ellos P2. Asi que, se puede estimar de manera 

simplicista que el complejo Cu(IL)-metilparation presenta una relacién estequiométrica de 

uno, pero que existen otros equilibrios subsecuentes, que acompafian a la reaccion de 

interés. 

 



we @--- Q horas 

50 horas   
i{
pA
) 

  

    
2 3 4 5 6 7 8 

Relacién molar Cu/MP 

Figura ill.22a Método de relaciones molares aplicado a la reaccién entre el Cu(il) y el 

metilparation (MP). Los datos medidos corresponden a la desaparicién del metilparatién. 
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Figura Ill.22b Método de relaciones molares aplicado a la reaccién entre el Cu(II) y ef 

metilparatién (MP). Los datos medidos corresponden a fa aparicién del producto P14. 
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En conclusion, y regresando a la problematica planteada inicialmente, tanto en el 
caso del Hg(II) como del Cu(II) no se evidencio una accion catalitica, pero si una 
reaccion de complejacion con el metilparation, de cinética rapida con el mercurio (II) y 

lenta con el cobre (II); en ambos casos tos resultados obtenidos permiten establecer una 

relacion estequioméetrica de uno, pero es necesario un estudio mas sistematico para 

verificarlo. Es claro que, independientemente de la accién de estos cationes en la 
aceleracion de la velocidad de hidrdlisis del metilparatién (y otros plaguicidas 

organofosforados) en medio acido, no se comportan como catalizadores, en el sentido 
estricto del término, ya que no hay evidencia experimental de retornar a su estado de 

cation libre. 

HIL.7 Esquemas de reduccién del metilparation 

En los siguientes esquemas se muestran los procesos que corresponden a la 

reducci6n electroquimica del metilparation en medio acuoso amortiguado, que involucran 
tanto la informacion de la literatura como los resultados experimentales de este trabajo. 

En el esquema IIl.1 se presentan las etapas importantes involucradas en la 

reduccion electroquimica del metilparation hasta el derivado hidroxilamino. Se verificd 
por culombimetria el numero de electrones que se intercambian y por espectroscopia la 

naturaleza quimica del producto de electrélisis. La protonacion del grupo nitro es rapida y 

su conversion al derivado nitroso es el proceso lento, donde se intercambian dos 

electrones y se toma un protén adicional; posteriormente se produce la pérdida de una 

molécula de agua y la reduccién final hasta el derivado hidroxilamino. El numero total de 
protones que participan en el proceso global de reduccién depende del pH. 
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Esquema lll.1° 

En el esquema III.2 se muestran las etapas de la reduccion del intermediario 

hidroxilamino hasta el derivado amino. El proceso inicia con la protonacion del derivado 

hidroxilamino, que requiere un medio rico en protones, a continuacién se produce la 

eliminacién de una molécula de agua para formar el derivado imino quinoide, que se 

reduce rapidamente al derivado amino, con intercambio de dos electrones. En este trabajo 

se verificd el numero de electrones intercambiados por culombimetria y la naturaleza 

quimica del producto de electrolisis por espectroscopia. La importancia del medio rico en 

protones fue evidente por la deteccion de una onda de reduccién en medio muy Acido, 

que se interpreta como el paso directo del grupo nitro al derivado amino. Esta reaccion se 

hizo mas dificil a medida que se incrementd el pH. A valores de pH superiores a 6, no 

ocurnié la reaccién de produccién de la amina. 
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/OCHs 

donde R es Pr 

d OCHs 

Esquema IIl.2 

En el esquema III.3 se ejemplifica la transformacién de una amina aromatica 

primaria (en este caso el derivado amino del metilparation) hasta derivados quinoides 

junto con la liberacion de amoniaco. Esta es una de las reacciones que pueden presentarse 

después de la obtencién del derivado amino por electrdlisis y que explican su 

inestabilidad en condiciones atmosféricas normales. Otra reaccion que es factible también 

es la produccion de azoderivados. 
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H20 

/OCHs3 

donde R es P + 
i NocHs O= =O0-R + NH3 

Esquema Iil.3 

En el diagrama E-pH que se presenté en la Figura III.5 (seccién III.3), se observa 

que en un amplio intervalo de pH hubo diferencia en el nimero de protones que 

acompafia al oxidante y al reductor, ya que se estimaron valores de pendientes diferentes 

a cero. El valor numérico de la pendiente depende de la reversibilidad del proceso 

(valores de a), del numero de electrones involucrados en el proceso de reduccién y del 

numero de protones que se intercambian en el mismo. La unica zona que fue 

independiente del pH, es la de pH > 10.8, donde el potencial de pico o el potencial de 

media onda permanecieron constantes, lo que implica que el ntimero resultante de 

protones involucrados en el proceso electroquimico es cero. Esto ultimo puede deberse a 

que la cantidad de protones que acompaiian tanto al oxidante como al reductor es la 

misma, 0 a que no se intercambian protones con el medio de reaccién. Para el proceso 

global a pH 2 10.8 se propusieron tres posibles mecanismos: 

(1) ArNO, + & —> ArNO,” 

La ecuacion (1) corresponde a la reduccién del grupo nitro al correspondiente 

anion radical, esta reaccién ha sido propuesta para el paranitrofeno! y para otros 

compuestos nitroaromaticos (Corvaja ef al. 1966, Amatore ef al. 1985, Karakus y Zuman 

1995). 
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(2) ArN(OH),* + 4e° — ArNO* + HO 
Otra propuesta se presenta en la ecuacién (2). Se propone un proceso que requiere 

que el grupo nitro se encuentre doblemente protonado en un medio basico, lo que 

significa que en todo el intervalo de pH en medio acuoso predomina esta especie 

protonada. 

(3) ArNO, + 4e° — ArNHO 

Una tercera propuesta se muestra en la ecuacién (3). En esta ultima propuesta se 

establece la posibilidad de una reaccion intramolecular que permita la transferencia de un 

proton de una parte de la molécula al grupo electroactivo, de tal forma que sea 

congruente con los demas resultados experimentales, es decir, la permanencia del anillo 

aromatico, del éster tiofofosfato y la conversion del grupo nitro a la hidroxilamina. 

De acuerdo con los esquemas cuadrados para compuestos nitroaromaticos 

mencionados por Laviron y Roullier (1990) y Laviron et al (1994), la reaccién 

electroquimica global que ocurre a pH > 10.8 puede explicarse apoyandose en dos 

esquemas cuadrados de nueve miembros (esquemas III.4 y III.5). 

En la parte superior del esquema III.4 se observa la reaccion electroquimica 

planteada en la ecuacién (1), de hecho es la mas simple de las tres reacciones posibles. 

Para la ecuacién (2) es necesario involucrar los dos esquemas cuadrados; el 

primero (esquema III.4) incluye la reduccién del grupo ArNOH2”" hasta el intermediario 

ArN(OH)2, que pierde una molécula de agua, para generar ArNO. En el siguiente 

esquema cuadrado de nueve miembros (esquema III.5), el compuesto ArNO obtenido se 

reduce, en ausencia de protones, hasta el derivado ArNO*, producto final de la reduccion. 

La pérdida de la molécula de agua se favorece a pH>S5, ya que a pH inferior predomina la 

especie ArN(OH),. Por tanto, la secuencia de reacciones es la siguiente: 

  

ArNO2H2?*—-2—= ArNO2H2" “<=2—=ArN(OH)2 

ArNo === ArNO™ 

ArNO + H20 

      

ArNO === 
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La ecuacion (3) se explica-basandose en ambos esquemas también, pero ademas 

se plantea un arreglo intramolecular, lo que evita la transferencia de protones del medio. 

La ruta propuesta es la siguiente. Inicialmente ocurre la reduccién de ArNO, hasta 

ArNO,* (esquema IIL.4): 

ArNO, + 2e- —> ArNO,” 
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A continuacién ArNO,” toma un proton de la misma molécula (arreglo 
intramolecular) produciendo Ar NOH’, sin transferencia de electrones,que finalmente se 

reduce hasta el derivado Ar NOH’ : 

ArNO,” + H¢ (intramolecular) —» Ar NOH' + 2e- ——» Ar NOH 

El planteamiento hecho en la ecuacién (3) es el mas congruente con el 

comportamiento redox global observado para el metilparatién en el intervalo de pH 

estudiado. 

En nuestro trabajo se observé una sola onda de reduccién a pH > 10.8 y se 

determiné por culombimetria que se intercambian cuatro electrones, lo que no coincide 

con la ecuacion (1), aunque es importante recordar que la informacién generada a partir 

de la culombimetria corresponde a un proceso macroscépico, que puede diferir de los 

procesos que ocurren al electrodo cuando se realiza una microelectrélisis, es decir, que la 

independencia del pH medida con polarografia diferencial de impulsos corresponda 

realmente a la produccion del radical aniénico, cuya onda de reduccién se confunde con 

la siguiente etapa de reduccién hasta el derivado hidroxilamino, lo que podria explicar la 

ausencia de la segunda onda de reduccién, mencionada en Ia literatura. 

En la ecuacion (2) se plantea una etapa de reduccién pero se requiere que el grupo 

nitro inicialmente esté doblemente protonado. Esta ultima condicién es poco probable a 

pH > 10.8 (en medio acuoso), y no es congruente con los planteamientos hechos a 

pH<10.8 (secci6n III.3), donde el grupo nitro esta en la forma acido-base neutra Ar-NO). 

Finalmente, la ecuacién (3) es congruente con el fendmeno experimental 

observado ya que las especies acido-base involucradas en las reacciones redox no se 

contraponen al modelo general propuesto para la reduccién del metilparation en las otras 

zonas de pH descritas anteriormente. Para demostrar la predominancia de un modelo 

sobre los otros dos se requieren plantear otros experimentos que quedan fuera del alcance 

de los objetivos de esta tesis, pero el planteamiento hecho y la comparacién de los 

mismos sirven de base para ello. 
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HIL8 Conclusiones 

Los resuiiados experimentaies de esta parte del trabajo muestran la versatilidad de los 

métodos electroquimicos para el estudio de plaguicidas organofosforados, 

particularmente el metilparation. 

Es posible llevar a cabo la deteccion y la cuantificacion del plaguicida en un intervalo 

amplio de concentracién a pH 3 en medio acuoso amortiguado. El limite de deteccién 

(3s) es de (2.26 + 0.41) x 10®°M (5.4411 ug/L) y la sensibilidad es de (2.37 + 0.03) 

x 10’ nA/M por polarografia diferencial de impulsos (PDI). El intervalo de 

concentracion estudiado fue de | x10 mol/L a2 x 10% mol/L. 

La reduccion electroquimica se facilita en medios acidos, los compuestos generados 

dependen del pH y son independientes de las sales del medio. A pH muy acido (1.6) 

el metilparation se reduce con 6 electrones directamente al derivado amino. Entre pH 

1.6 y 6.1 se reduce en dos etapas: primero al derivado hidroxilamino (involucra cuatro 

electrones) y después éste ultimo se reduce hasta la amina (dos electrones). A pH > 

6.1 solo se observa la reduccion hasta el derivado hidroxilamino (cuatro electrones). 

La estabilizacion de ciertos compuestos depende de si el medio esta amortiguado o 

no. En zonas muy acida o basica no se observa diferencia apreciable, pero en zonas 

poco amortiguadas (cercanas a pH 7) si. 

La voltamperometria ciclica revel la presencia de compuestos intermediarios que no 

son evidentes con los otros métodos electroquimicos, y complemento la informacién 

obtenida con ellos. Asi mismo se observo un mecanismo de reduccion relativamente 

simple, es decir, se detectaron pocos y definidos compuestos generados al electrodo. 

El metodo culombimétrico empleado permitio calcular el nimero global de electrones 

intercambiados en cada etapa de reduccion, en cada una de las zonas de pH 

seleccionadas. También permitié detectar la presencia de un anfolito redox, el 

derivado hidroxilamino del metilparation. 
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7. 

10. 

11. 

Se generé informacién importante de los productos de la electrolisis que confirmé la 

influencia del pH sobre su naturaleza quimica y su comportamiento electroquimico. 

La electrolisis exhaustiva se puede aplicar para la eliminacién del metilparation, bajo 

condiciones controladas de laboratorio. 

Es posible predecir los productos generados dependiendo de las condiciones de pH y 

de las condiciones oxidantes o reductoras presentes en el agua. 

Se logré la conjuncién de los métodos electroquimicos y espectroscopicos para 

elucidar la naturaleza quimica de los principales productos de la electrdlisis. 

Se demostré la interaccién quimica que existe entre el metilparatién y los cationes 

Cu(ID) y Hg({), en un medio de reaccion simple, lo que corrobora la gran reactividad 

de este plaguicida y la influencia potencial de dichos cationes sobre otras reacciones 

donde participe el plaguicida. Se demostré que esta interaccion quimica sigue el 

modelo de una reaccion de complejacién clasica, y no involucra catalisis. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

CAPITULO IV 

FOTODEGRADACION DEL METILPARATION 

Los compuestos organicos absorben fuertemente en la region del ultravioleta 

cercano (A < 290 nm) y su absorcion es practicamente nula en la tegion del ultravioleta 

lejano ((A > 290 nm). Este es el caso de los plaguicidas organofosforados y en particular 

del metilparation. 

Con base en la informacién anterior se estudiaron los cambios quimicos en el 

metilparation producidos por la irradiacién de soluciones acuosas del plaguicida con luz 

ultravioleta de onda corta (1 = 254 nm) y de onda larga (A = 366 nm). A 254 nm absorbe 

el metilparation, pero no a 366 nm. El proceso de irradiacion se siguié con polarografia 

diferencial de impulsos y con espectrofotometria ultravioleta y durante el mismo se 

detect la desaparicién del metilparation y la aparicién de los productos de la 

fotodegradacion. 

A 254 nm se realizaron las siguientes experiencias: 

-  Irradiacién del metilparation bajo atmésfera de nitrégeno (en ausencia de oxigeno 

molecular). 

-~  Irradiacion del metilparation en equilibrio con aire atmosférico (en presencia de 

oxigeno molecular). 

- _ Influencia de la concentracién del metilparation (en presencia de oxigeno molecular). 

- Influencia del Hg® como fotosensibilizador. 

A 366 nm se realizaron las siguientes experiencias: 

- _ Irradiacién del metilparation en ausencia del TiO, (presencia de oxigeno molecular). 

-  Irradiacién del metilparation en presencia del TiO, (presencia de oxigeno molecular). 

- Efecto del pH (en presencia de TiO, y de oxigeno molecular). 
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IV.1 Influencia del oxigeno atmosférico 

Se emplearon como métodos de estudio la esnectrofotometria ultray: 

polarografia. Se irradiaron soluciones de metilparation en presencia y ausencia de oxigeno 
molecular (soluciones en equilibrio con el aire atmosférico y soluciones burbujeadas con 

gas nitrégeno y mantenidas bajo atmésfera de nitrogeno). Se describen a continuacion los 

resultados obtenidos. 

IV. 1.1 Ausencia de oxigeno atmosférico 

Estudio espectrofotométrico. Se colocaron 3 mL de una solucién de metilparation 

5 x10° M en LiClO, 0.1 M en una celda de cuarzo de 1 cm de espesor, se burbujed Nz 

durante 5 minutos, y después se tapd herméticamente la celda. La solucién se irradio 

durante dos horas. El comportamiento de la solucién de metilparation se muestra.en las 

figuras 1V.1a y IV. 1b. 
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Figura |V.1a Espectros UV del metilparatién registrados durante su fotdélisis bajo 

atmésfera de nitrégeno. 
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Figura IV.1b Variacién de la absorbancia del metilparation (MP) en funcién del tiempo, en 
el transcurso de la fotélisis bajo atmésfera de nitrégeno. [MP] = 5 x 10° M. 

La sefial de absorcion del metilparation a 265 nm, disminuyé ligeramente durante la 

irradiacion. Después de 30 minutos de irradiacion se observé un desplazamiento del 

maximo de absorcion de 265 a 261 nm y un incremento en la absorbancia a 225 nm (0), 

que indica la formacion de un producto. Después de 60 minutos de irradiacion los valores 

de absorbancia se estabilizaron, lo que se podria interpretar como un equilibrio entre 

reactivos y productos, esta tendencia continuo ain después de transcurridas varias horas 

de irradiacion. Durante los primeros 10 minutos no se detectd cambio, esto implica la 

presencia de un intermediario (o producto) iniciador que al alcanzar cierta concentracion 

desencadena el proceso de degradacion. 

Estudio polarogrdfico. Se colocaron 25 mL de una solucion de metilparation 5 x 

10° M en una celda de vidrio ubicada en la camara de irradiacion, mantenida bajo 

atmésfera de nitrogeno durante la experimentacién. A partir de los 10 minutos de 

irradiacién se observé un decremento continuo en la sefial de reduccién del metilparation 

conforme transcurrio el tiempo de irradiacion. Se continué la fotdlisis hasta completar 300 

minutos de irradiacion. Después de este tiempo, la sefial de reduccion del metilparation 

disminuyO 70%, y aparecié una sefial poco definida a un potencial cercano al del 
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metilparation. Por otra parte, en la region localizada entre -700 y -1200 mV se incrementd 

la intensidad de la corriente, pero no se definid alguna sefial, En est 

wo
 nm oO
 

oO
 

3 a 3 

polarografia permitio seguir la desaparicion de! metilparation, pero no la aparicion de 

fotoproductos, ya sea porque éstos se encuentran en una baja concentracion o no son 

electroactivos. En la Figura IV.2a se muestran algunos de los polarogramas registrados en 

el transcurso de la fotolisis. En la Figura IV.2b se presenta la curva de la variacién de 

concentracion del metilparatién en funcién del tiempo. La degradacién del metilparation 

transcurrié con mayor velocidad durante los primeros 40 minutos de irradiacin, cuando 

desaparecié el 50% del plaguicida, después de este tiempo se transformé un 20% 

adicional. Este comportamiento se presentdé también cuando la fotolisis en ausencia de 

oxigeno se siguid con espectrofotometria ultravioleta. Con ambos métodos instrumentales 

fue factible detectar la desaparicion del metilparation pero no la aparicién del o de los 

productos de la fotolisis, _ 

y 7 350 
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Figura IV.2a Polarogramas registrados en el transcurso de la irvadiacion con tuz UV de 

una solucién de metilparation 5 x 10° M, bajo atmésfera de nitrégeno. 
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Figura |V.2b Variacién de la corriente de pico (ip) de la sefial de reduccién del 
metilparatién (MP) en ei transcurso de la fotdlisis bajo atmésfera de nitrégeno. 

[MP] = 5 x 10° M. 

IV.1.2 Presencia de oxigeno atmosférico 

Estudio espectrofotométrico. Se colocaron 3 mL de la solucién de metilparation 5 

x 10 * M, en equilibrio con aire atmosférico y se irradi durante ocho horas. 

Después de la primera hora no hubo un cambio apreciable en la absorbancia de la 

banda del metilparation, sin embargo con tres horas de irradiacion se tuvo 60% de 

transformacién. Después de ese tiempo la velocidad de transformacién disminuy6é 

notablemente. En las figuras IV.3a y IV.3b se presenta el comportamiento descrito. 

Cuando la solucion se irradié una hora y se dejé en reposo durante 19 horas (en la 

obscuridad y en contacto con oxigeno) se observé la disminucién de la absorbancia de la 

solucién en 60%. Esto indica que se presentaron reacciones posteriores a la reaccién 

fotoquimica primaria, de naturaleza térmica, ya que los cambios ocurrieron en ausencia de 

irradiacion. 
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Figura IV.3a Espectros en la regién ultravioleta del metilparatién (MP) registrados durante 

su fotdlisis en presencia de oxigeno. [MP] = 5x 10°M 
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Figura IV.3b Variaci6n de ia absorbancia de! metilparatién (MP) en funcién det tiempo, en 

el transcurso de la fotélisis en presencia de oxigeno. [MP] = 5x 10° M. 
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El comportamiento que se observé en ausencia y en presencia de oxigeno 

molecular fue diferente, lo que indica dos mecanismos de reaccion distintos, en el primero 

donde no se involucra el oxigeno molecular y en el otro donde si tiene participacion 

importante (este es el mecanismo comunmente descrito en la literatura). 

Los experimentos que posteriormente se realizaron con el método 

espectrofotométrico sélo permitieron ver la disminucién de la absorbancia del 

metilparatin, y los espectros de absorcién registrados fueron similares a los presentados 

en la seccién precedente, por lo que, para darle mas agilidad y claridad a la presentacion, 

estas figuras se trasladaron al Anexo D. Los resultados que se discuten a continuacién son 

los obtenidos con el método polarografico. 

Estudio polarografico. Esta experiencia se realizé de manera similar a las descritas 

anteriormente. Se observaron dos productos principales, después de transcurridas algunas 

horas de irradiacion. En la Figura IV.4a se muestran polarogramas registrados en el 

transcurso de la fotdlisis. La intensidad de corriente de pico de los productos fue menor a 

la intensidad de corriente inicial del metilparatién, esto indica que no hay conversion 

cuantitativa del plaguicida a estos productos o que el numero de electrones involucrados 

en la reduccién de los mismos es menor a los intercambiados en la reduccién del 

metilparation en las condiciones del estudio (cuatro electrones); también es posible una 

combinacién de ambos factores. Se requirieron aproximadamente 900 minutos para 

transformar mas del 90% del metilparatién, lo que indica la lentitud del proceso. Los 

productos electroactivos fueron estables durante el tiempo que se estudio la fotdlisis. 

En la Figura IV.4b se presenta la variacion de la concentracién del metilparation en 

funcién del tiempo de irradiacion. A partir de los 50 minutos de irradiacion, el cambio de 

concentracion del metilparation fue muy lento, por lo que fue necesaria una exposicion 

prolongada del plaguicida a la irradiacién con luz ultravioleta, para su completa 

transformaci6h. 
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Figura 'V.4a Polarogramas del metilparati6n (MP) registrados durante su fotdlisis en 

presencia de oxigeno. [MP] = 5 x 10° M. 
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Figura IV.4b.- Variacién de {a corriente de pico (ip) de la sefial de reduccién del metil- 

paratién (MP) en el transcurso de la fotélisis en presencia de oxigeno. [MP] = 5 x 10° M. 
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IV.2 Influencia de la concentracién del metilparation 

En este estudio se realizaron tres experiencias similares en las cuales se varid 

unicamente la concentracién del metilparatién. Las soluciones se irradiaron con una 

lampara UV de 4 watts de potencia y a una longitud de onda de 254 nm. Como electrolito 
soporte se empled LiClO, 0.1 M en equilibrio con aire atmosférico en medio acuoso y la 

fotolisis se siguid con el método polarografico PDL 

Primera experiencia.- Se estudié la fotdlisis de una solucion de metilparatién 2.5 x 

10° M, después de 10 minutos de irradiacion la sefial del metilparation decrecid 40% y 

después de 30 minutos, 90%. No se detectaron cambios importantes en otras zonas del 

polarograma aunque en la region entre -800 y -1100 mV se incrementé la intensidad de la 

Corriente, pero con mucha interferencia en la sefial. En la Figura IV.5a se presentan los 

polarogramas registrados en el transcurso de la fotolisis y en la Figura IV.5b la variacion 

de la intensidad de corriente de pico (ip) de la sefial de reduccion del metilparation en 

funcién del tiempo de irradiacién. 

Segunda experiencia.- Se irradié una solucion de metilparation 5 x 10° M, durante 

30 minutos, después de cada cinco minutos de irradiacion se registro el polarograma 

correspondiente (figura IV.6a). En esta experiencia se observo la disminucién de la sefial 

de reduccion del metilparati6n con una tendencia lineal. A partir de los 15 minutos de 

irradiacion se detectaron otras dos sefiales ( producto A a E,. = -330 mV y producto Ba 

E,3 = -1100 mV), cuyos valores de i, fueron menores que la i, inicial del metilparation 

(figura IV.6b). 
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Figura IV.5a Polarogramas registrados en el transcurso de la irradiacién con luz UV de 

una solucién de metilparatién 2.5 x 10° M (equilibrada con aire atmostérico). 
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Figura !V.5b Variacién de la corriente de pico (ip) de ia sefial de reduccién de! metil 

Paratién (MP) en funcién del tiempo, en ef transcurso de fa fotélisis. [MP] = 2.5 x 10° M. 
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Figura IV.6a Polarogramas registrados en el transcurso de la irradiacién con luz UV de 

una solucién de metilparatién § x 10° M. (equilibrada con aire atmosférico). 
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Figura |V.6b Variacién de la corriente de pico (ip) de la sefial de reduccién del metil- 

paratién (MP) y de sus productos de fotélisis en funcién del tiempo. [MP] = 5 x 10° M. 

Tercera experiencia.- Se empleé una solucion 7.5 x 10° M de metilparation, la 

cinética mostro un comportamiento similar al descrito en la segunda experiencia pero en 

este caso predomino el compuesto A como producto mayoritario. A los 25 minutos de 

irradiacion desaparecié totalmente la sefial de reduccién del metilparation (figuras IV.7a y 

IV.7b)). 
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La concentracion no influyé en el tiempo de irradiacién que se requiere para la 

transformacién completa del compuesto en solucién, pero si en la proporcién de los 

productos de la fotodegradacion sensibles al método de control, sobre todo en el producto 

A, si se considera que el numero de electrones es similar al del metilparation, representa el 

36% del producto inicial en el tercer experimento, el 13% en el segundo y no se detecta en 

el primero. 
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Figura IV.7a Polarogramas registrados en el transcurso de la irradiacién con luz UV de 

una solucién de metilparation 7.5 x 10°M (equilibrada con aire atmosférico). 
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Figura IV.7b Variacién de la corriente de pico (ip) de ia sefal de reduccién del metil- 

Paration (MP) y de sus productos de fotdlisis en funcién del tiempo. [MP] = 7.5 x 10° M. 

IV.3 Influencia del mercurio metdlico 

Estas experiencias se realizaron en condiciones aerobias y anaerobias. Los 

resultados obtenidos en esta experiencia son similares a los del estudio en presencia de 

oxigeno molecular, pero las sefiales de reduccién, asociadas a los productos de la fotdlisis, 

se definieron mejor. En las figuras IV.8a y IV.8.b se presentan los polarogramas 

representativos registrados durante la fotdlisis en presencia de mercurio metalico y la 

variacién de la concentracién del metilparation en funcién del tiempo de irradiacion. En 

este caso también, se requirié de un tiempo prolongado de irradiacion para una conversion 

cuantitativa del plaguicida. 
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Figura |V.8a.- Polarogramas del metilparatién (MP) registrados durante su fotdlisis en 

presencia de mercurio metalico y oxigeno molecular. [MP] = 5 x 10° M. 
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Figura !V.8b - Variacién de ta corriente de pico (ip) de la sefial de reduccién del 

metilparatién (MP) en el transcurso de la fotdlisis en presencia de mercurio metalico y 

oxigeno molecular. [MP] = 5 x 10° M. 
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IV.4 Influencia del TiO; 

Se pusieron en contacto 200 mg del TiO, con 25 mL de una solucién de 

metilparation 5 x 10° M en perclorato de litio 0.1 M que formaron una suspensién 

blancuzca, y se irradié a 366 nm. Al registrar los polarogramas en ei transcurso de la 

fotdlisis se detecté la disminucién del metilparation y la aparicion del producto B, 

solamente después de seguir la reaccién durante 300 minutos (figura IV.9). Cuando se 

empleo una cantidad mayor de TiO2 (800 mg) el proceso fue diferente ya que se 

detectaron los productos electroactivos ya conocidos a -0.34 V (producto A), y a -0.85 V 

(producto B); la sefial del compuesto A fue mas intensa que la del B, y se observé la 

sobreposicion de las sefiales de A y del metilparation residual (ver figuras IV.10a y 

IV.10b). 

La misma experiencia, realizada en ausencia de TiQ2, no presenté cambios en los 

polarogramas del metilparation; esto se explica si se considera que el TiO, funciona como 

fotosensibilizador a esta longitud de onda, es decir absorbe energia y después la transfiere 

a la molécula del metilparatin, iniciando el proceso de fototransformacién, este 

comportamiento ha sido descrito recientemente para la fotdlisis de compuestos organicos 

(de la Guardia et al. 1995, Pramauro et al. 1995, Kesselman er al. 1997). 
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Figura [V.10b.- Variacién de la corriente de pico (ip) de ia sefal de reduccién del 

metilparatién (MP) en el transcurso de la fotdélisis en presencia de TiO, (800mg). 

[MP] = 2x 10°M. 

Se realizaron experiencias similares a pH inferiores (2 y 4) para evaluar su efecto 

sobre la reaccion de fotdlisis del metilparation y se observaron diferencias en comparacion 

a la ya descrita a pH 6.5. Se realizé el estudio en LiClO, 0.1 M, y el pH se ajust6 con 

acido nitrico concentrado. Se midid el pH al inicio y al final de la irradiacion y no hubo 

variacion en el mismo. En la figura IV.11 se muestra la evolucion de los polarogramas a 

pH 2 y en la figura IV.12 a pH 4. 
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Figura 1V.11 Polarogramas del metilparatién (MP) durante su fotdlisis en presencia 

_--«. de TiO2 (800 mg). [MP] = 5 x 10° M. pH 2, LiClO, 0.1 M. 
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Figura 'V.12 Polarogramas de! metilparatién (MP) durante su fotdlisis en 

presencia de TiO; (800 mg). [MP] = 5 x 10° M. pH 4, LiCIO, 0.1 M. 
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En el Cuadro [V.1 se presentan los valores de la constante de velocidad de 

transformacién del metilparation en la fotdlisis, bajo diferentes condiciones 

experimentales. Se establece en todos los casos que se sigue una cinética de pseudo primer 

orden ya que el reactivo adicional al metilparation, se encuentra siempre en exceso en 

comparacion a la concentracién inicial del plaguicida, por ejemplo la solucién de estudio 

saturada con aire o con el depdsito de mercurio metalico en la celda de reaccién, la 

solucion sobresaturada de TiQ>. 

Cuadro IV.1 

Valores de la constante de velocidad de reaccién (k) 
para la fotélisis del metilparatién en agua (LiCIO, 0.1 M, pH 6.5), 

obtenidos bajo diferentes condiciones de experimentacién 

  

  

  

k x 10° (s") Condiciones experimentales 
§.04 Espectrofotometria UV-Vis; en medio aerobio 

4.91 Espectrofotometria UV-Vis; en presencia de mercurio 

metalico en medio aerobio 
  

5.69 Polarografia diferencial de impulsos; en medio anaerobio 
  

2.60 Espectrofotometria UV-Vis; en presencia de mercurio 

metalico en medio anaerobio 
  

3.55 Polarografia diferencial de impulsos; en presencia de 

mercurio metalico en medio aerobio 
    5.36 Polarografia diferencial de impulsos; en presencia de TiOz 

en medio aerobio   
  

IV.5 Identificacién de los productos de fotdlisis del metilparation 

Los productos de la reaccion de fotodegradacién se extrajeron con cloroformo de 

manera similar a Ja descrita en el capitulo III. Se obtuvieron los espectros IR y de masas. 

EI analisis del espectro IR de los productos de la fotdlisis (detectados con el método 

polarografico) en presencia de oxigeno molecular permite establecer las siguientes 

aseveraciones: el grupo R-NO; no se transformo y permanecié en el producto, ya que las 
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bandas asociadas a dicho substituyente no se modificaron. En la region entre 4000 y 3000 
cm, las bandas agudas alrededor de 2850 -2050 cm", asociadas a vibraciones de C-H, 

aparecieron mas intensas en el espectro del producto en comparacion al del metilparation. 

Se observé también una banda ancha, caracteristica de -OH en esta region, que no estaba 

presente inicialmente en el metilparatién y una banda de intensidad media a 1727 cm". La 

comparacion de estas bandas con informacion de la literatura permitio establecer que 

existe un grupo carboxilico en uno de los productos principales de la fotdlisis. El andlisis 

por espectroscopia de masas, que verificé la permanencia de trazas de metilparation, 

también permitié detectar un compuesto con un peso molecular de 167, que posiblemente 

corresponde al acido p-nitrobenzoico. Se observa la presencia de los enlaces PO en el 

espectro infrarrojo, lo que posiblemente se debe a que a dicho espectro se obtuvo 

directamente de la mezcla de productos, sin previa separacion. 

El] mecanismo general de transformacién fotolitica es casi independiente de las 

condiciones de experimentacion, porque los productos principales son los mismos, A y B. 

Se propone una via comun para la ruptura fotolitica de la molécula del metilparation; en 

esta via permanecen sin cambio los grupos NO2, P=S y el anillo aromatico, por lo que se 

descarta la transformacion de! grupo P=S al derivado oxo P=O, y la reduccion del grupo 

nitro a aminas y productos subsecuentes como derivados azo, vias comunmente descritas 

en la literatura para compuestos de estructura quimica similar (Buckland y Davidson 1987, 

Schwack ef al. 1994). 

En base a los resultados experimentales se propone la secuencia de reacciones 

mostradas en el esquema IV.1. En dicho esquema se observa que !a ruptura inicial ocurre 

en el enlace O-Ar, rico en densidad electronica, que produce dos radicales libres, sin 

alterar el grupo NO; ni el enlace P=S. Se observa ademas que el producto final de una de 

las vias es el Acido p-nitrobenzoico que se asocia el producto A, ya que es un producto de 

oxidacin que se favorece en medio aerobio, lo que explica su predominancia en casi todas 

las condiciones de reaccién, excepto en medio anaerobio. Por otro lado, en condiciones 

anaerobias se favorece el producto B, que posiblemente corresponde a un intermediario 

entre el radical aromatico derivado del metilparation y el acido p-nitrobenzoico, por 
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ejemplo el alcohol 4-nitro bencilico, aunque no hay indicios experimentales que verifiquen 

esto ultimo. 

Via altema 

Oreo [Or] 
(fotdlisis Zz OG anaerotia) 

090) — w-orO)m 

Esquema IV.1 
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1V.6 Conclusiones 

1.- El espectro ultravioleta del metilparation mostré una banda de absorcion 

intensa y bien definida con un maximo de absorcién a 265 nm y otra banda poco definida 

cercana a 210 nm. 

2.- La irradiacién del plaguicida a 254 nm, en medio aerobio, da lugar a su 

transformacién casi completa. 

3.- La irradiacion con luz ultravioleta a 366 nm, realizada en presencia de TiO», 

permitié la transformacién completa del metilparation, lo que demostré el efecto 

fotosensibilizador del TiO>, 

4.- La espectrofotometria ultravioleta permitid detectar la desaparicién del 

metilparation pero no la aparicion de los productos en el transcurso de la fotdlisis. 

5.- El método polarografico permitié detectar la presencia de dos productos (Ay 

B) comunes para casi todas las experiencias, que presentaron potenciales de reduccién a - 

0.35 y -0.85 V, respectivamente. 

6.- El producto A fue el mayoritario en todas las experiencias efectuadas, tanto a 

254 nm como a 366 nm, excepto en medio anaerobio. 

7.- El acido p-nitrobenzoico fue uno de los productos de la fotdlisis, que 

corresponde posiblemente al producto A. 

8.- La fotdlisis del metilparation presento una cinética de pseudoprimer orden, 

siguiendo 1a desaparicién del metilparation. Los valores de las constantes de velocidad de 

reaccion oscilaron entre 2.60 y 5.69 x 10° $7. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

Con los resultados de este trabajo se puede establecer una vision general de las 
reacciones del plaguicida metilparatién en medio acuoso. 

-En el esquema | se muestra la reaccién de hidrolisis quimica del plaguicida, que 
ocurre a valores de pH superiores a 8, produciendo paranitrofenolato y 
dimetiltiofosfato. A pH inferior a 8 se produce la interaccion quimica del 

metilparatién con cationes metalicos como Hg(II) y Cu(II). Las reacciones que 

aparecen con lineas discontinuas, son propuestas en la literatura, para compuestos 

de naturaleza quimica similar al metilparation. 

CH30 N aN 
7 io <C)e: mao o 4C)-n01 + POH cH,0 “Il CH;0 ” Ml 

pH<8 

(Cu2*, Hg2*) M2+ 

s 
mM? Mr 

1 OH 
‘y 

; 

Y ’ 
CH30 CH30 

oC)-n01 + P —OH -~--2---- > P—OH + m% 
CH30 7 M CH;0 ~ I! 

Esquemal _Reaccidn de hidrdlisis quimica del metilparation y efecto de algunos 
cationes metdlicos en su transformacién 
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-En el esquema 2 se plantean las diferentes rutas para la reduccion electroquimica 

del metilparation. Los productos principales generados en la electrolisis, son 

inestables en condiciones atmosféricas normales y se descomponen en otros 

compuestos. Se observa en dicho esquema que es factible controlar el proceso de 

electrolisis del metilparation. En funcidn del pH y del potencial impuesto se puede 

producir el derivado amino directamente (pH<1.6) 0 el derivado hidroxilamino 

solamente (pH >6) e inclusive la mezcla (intervalo de pH entre 1.6 y 6). No se 

presenta en el esquema, pero es factible, la estabilizacion del derivado amino 

mediante una reaccién de proteccién del grupo amino, lo que inhibe la 

transformacion a otros compuestos. 

R —NO2 

   
po ne ne eee e+ ----- 7 R —NHOH 

(producto inestabie) (producto inestable) 

Q2 ~. uc O2 
~~ - 

Otros productos 
(Derivados azo, quinonas) 

  

7 OCH3 
donde R es C>> —Pp 

Socks 

Esquema2 Reacciones de reduccién del mefilparatién y subsecuentes 
reacciones de los productos generados 
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-En el esquema 3 se presenta el acido paranitrobenzoico, producto de la fotdlisis 
del metilparation, también se presenta el metilparaoxon y el derivado amino del 
metilparation (sefialados con lineas discontinuas). 

NO 2 N 

c=0 

° 9 
OH P=0 P=S 

“w™“ “s“ 
CH30 OCH 3 CH30 OCH 3 

Esquema3 _ Reacciones de fototransformacién del metilparatién 

-Los esquemas 4 y 5 corresponden a jas predicciones que se pueden establecer con 

base en la experiencia e informacion generada. En el esquema 4 se tiene una 
solucion acuosa de metilparation a pH 8. En este caso se favorece su hidrdlisis 
quimica, pero la reaccién procede lentamente. Es factible, por lo tanto, realizar la 
electrolisis a potencial impuesto (Eimp = -1.0 V), la que produciria el derivado 
hidroxilamino del metilparatién, compuesto inestable que se descompone en otros 
productos y se hidroliza lentamente. Considerando ambas reacciones, el resultado 

final, es una mezcla de varios productos. Se puede predecir la naturaleza quimica 
de los productos que se generan a partir de las reacciones en que participa el 
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metilparatién. La concentracion relativa de dichos productos es un parametro para 

determinar la ruta de transformaci6n principal. 

Ko=f(pH) 
CHO, OH CHa 

Po ))—Nos ~Hiarélisis quimica P—OH + {Ono CHO i Hiarersis ¢ uiMiCa OL II 

Ss Ss 

Electrélisis | Eimp=-1.0V 
(rapida) 

ki 

K3 CHO. on CQ ; 

Si NHOH “Higrdlisis quimica cH.c% P—OH + NHOH 
Chs b ~, . (lenta) Che I - 

a o“ 

ki>ko y kg Otros productos 

Esquema4 Competencia de reacciones: una solucién acuosa de metilparatién a 

pH8 

En el esquema 5 se presentan los resultados obtenidos para una solucion acuosa de 

metilparation a pH 3.5. En este caso no se favorece la reaccion de hidrdlisis, 

entonces se pueden Ilevar a cabo la fotdlisis y la electrdlisis. Los productos son fos 

derivados amino e hidroxilamino (inestables), que se descomponen a otros 
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productos. La fotdlisis produce una mezcla de productos que dependen de la 
presencia de fotosensibilizadores, 

  

    

TiOz 
R—NO2 hv Mezcla de productos 

4 >290nm 

Eimp= -0.6 V, Eimp < -1.0V 

Eimp < -1.0V 
R-NHOH PS" RNH, 

Otros productos 
(Derivados azo, quinonas) 

/OCH3 

donde R «(O)-0-P \ 

ll ‘OCHs 
Ss 

Esquema5 Competencia de reacciones: una solucién acuosa de metilparatién a 
pH 3.5 
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PERSPECTIVAS 

En esta tesis se trabajo en medio acuoso y el estudio se centré en las Teacciones de 

transformacion del metilparation. Sin embargo, las posibles reacciones que experimenta 

este compuesto en diferentes condiciones quimicas son numerosas, por ello las 

perspectivas de investigaciones posteriores sobre este tema son amplias y pueden ir en 

diferentes direcciones. Asi, a titulo de ejemplo se presentan a continuacién algunas 

reflexiones: 

A valores de pH<8, la reaccion de hidrélisis quimica es lenta y existe la 

posibilidad de estudiar el efecto de ciertos cationes usualmente presentes en el agua 

(como Fe(III), Zn(II), Ca(II), Cu(II) y Mg(II)), sobre la velocidad de transformacion del 

metilparation y establecer el tipo de reaccién en la que participan estos cationes y el 

plaguicida; esta reaccién parece ser la formacion de complejos, segun los resultados 

preliminares de este trabajo y de otros investigadores, pero se puede presentar también el 

fenomeno de catdlisis. Otro aspecto que es posible considerar y de! que se han realizado 

algunos estudios de este tipo (Cristau ef al. 1991) es sustituir al agente nucleofilico 

hidroxilo y emplear otros agentes como los aniones del agua oxigenada, de las oximas, 

del acido hipocloroso o de la hidroxilamina. 

La reaccion de reduccion del metilparation presenta un mecanismo complejo, que 

no es raro en compuestos nitroaromaticos, sobre todo en disolventes no acuosos. Es 

factible estudiar los mecanismos de reduccién electroquimica de forma mas rigurosa si se 

quiere enfocar el estudio a aspectos de mecanismos de reaccién y a la deteccién y 

estabilizacion de productos intermediarios de vida corta; esto tendria que realizarse en 

condiciones en las que se estabilicen dichos intermediarios, por lo que tendrian que 

emplearse disolventes aprdticos, en ausencia de agua. Otro aspecto a tratar, es la 

deteccion de la oxidacion del plaguicida, que no se verifica en el medio de reaccién 

empleado en este trabajo, ya que atin cuando se emplearon electrodos solidos, que 

permitieron ampliar el dominio de electroactividad hacia la zona anddica, no fue posible 

detectar sefiales de oxidacién. De nuevo, el uso de disolventes con dominios -de 
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PERSPECTIVAS 

En esta tesis se trabajé en medio acuoso y el estudio se centré en las reacciones de 

transformacion det metilparation. Sin embargo, las posibles reacciones que experimenta 

este compuesto en diferentes condiciones quimicas son numerosas, por ello las 

perspectivas de investigaciones posteriores sobre este tema son amplias y pueden ir en 

diferentes direcciones. Asi, a titulo de ejemplo se presentan a continuacion algunas 

reflexiones: 

A valores de pH<8, la reaccién de hidrdlisis quimica es lenta y existe la 

posibilidad de estudiar el efecto de ciertos cationes usualmente presentes en el agua 

(como Fe(III), Zn(II), Ca(I), Cu(II) y Mg(ID), sobre la velocidad de transformacién del 

metilparation y establecer el tipo de reaccién en la que participan estos cationes y el 

plaguicida; esta reaccién parece ser la formacién de complejos, segun los resultados 

preliminares de este trabajo y de otros investigadores, pero se puede presentar también el 

fendmeno de catalisis. Otro aspecto que es posible considerar y del que se han realizado 

algunos estudios de este tipo (Cristau ef af, 1991) es sustituir al agente nucleofilico 

hidroxilo y emplear otros agentes como los aniones del agua oxigenada, de las oximas, 

del acido hipoclorose o de la hidroxilamina. 

La reaccién de reduccion del metilparatién presenta un mecanismo complejo, que 

no es raro en compuestos nitroaromaticos, sobre todo en disolventes no acuosos. Es 

factible estudiar los mecanismos de reducci6n electroquimica de forma mas rigurosa si se 

quiere enfocar el estudio a aspectos de mecanismos de reaccion y a la deteccién y 

estabilizacion de productos intermediarios de vida corta; esto tendria que realizarse en 

condiciones en las que se estabilicen dichos intermediarios, por lo que tendrian que 

emplearse disolventes apréticos, en ausencia de agua. Otro aspecto a tratar, es la 

deteccién de la oxidacion del plaguicida, que no se verifica en el medio de reaccion 

empleado en este trabajo, ya que aun cuando se emplearon electrodos sélidos, que 

permitieron ampliar el dominio de electroactividad hacia la zona anddica, no fue posible 

detectar sefiales de oxidacién. De nuevo, el uso de disolventes con dominios -de 

152 

 



electroactividad amplios en la regién anddica, posibilitaria la deteccion de sefiales de 
oxidacién. 

En el caso de la reaccién fotoquimica no se realiz6 el calculo del rendimiento 
cuantico de las reacciones, ni se estudio la irradiacion del metilparation con luz solar. Se 

observé la transformacién del metilparation cuando se sometid a irradiacién con luz 
ultravioleta, por lo que es factible continuar con este tipo de estudios hasta establecer un 
método de eliminacion de este plaguicida en muestras acuosas residuales que lo 
contengan y controlar el proceso con la energia que se suministra y con la accion de 

fotosensibilizadores. Por otra parte, se conoce que la irradiacion solar en el ambiente 
tiene una longitud de onda superior a 290 nm, ya que las irradiaciones de onda corta son 

absorbidas por la atmésfera, por tanto, es posible que el proceso de fotodegradacion del 
metilparation en depdsitos de agua naturales sea similar al modelo descrito con TiO. Sin 
embargo, existen otras sustancias que pueden actuar como fotosensibilizadores en los 

Procesos naturales de fototransformacion de plaguicidas organofosforados, como ciertos 
cationes metalicos, acidos hamicos y compuestos dicarboxilicos, que pueden dirigir las 
reacciones hacia diferentes productos (Buckland y Davidson 1987, Lartiges y Garrigues 

1995, Mazellier ef al. 1997). 

Las experiencias descritas en este trabajo fueron realizadas a nivel de microescala, 

por lo que si se requiere su aplicacién a nivel de campo o escala industrial, es necesario 

realizar investigacion en las condiciones especificas del problema que se aborde. Por 
ejemplo, si se plantea su aplicacion para agua potable o residual habria que evaluar como 

afecta en las reacciones estudiadas la presencia de otros compuestos como acidos 

humicos, cloro, particulas, grasas, microorganismos, etc. 

Los modelos de reaccién que se muestran permiten establecer una linea a seguir 

que puede modificarse de acuerdo a las condiciones especificas de la reaccidn de interés. 

El estudio fundamental esta hecho de manera rigurosa, lo que permite partir de esta 

informacion para otros estudios de este plaguicida (o plaguicidas de estructura quimica 

similar) en medio acuoso, independientemente de la naturaleza de la reaccion estudiada. 
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Inclusive cuando se pretendan realizar estudios en mezclas complejas, el conocimiento 

del comportamiento individual del metilparation bajo ciertas condiciones de ambiente 

quimico representa una ventaja, ya que es posible predecir su aporte en la mezcla de los 

productos que se detecten. 

Se considera pues, que las perspectivas planteadas pueden apoyarse en el trabajo 

realizado en esta tesis. 
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ANEXO A 

A.1 Reacciones de transformacién de Plaguicidas organofosforados 

Existen varios aspectos relacionados con la estructura quimica de los plaguicidas 
organofosforados, como son su persistencia (Heinonen-Tanski e¢ ai. 1985), degradacion y 
eliminacion (Cristau et al. 1991, Coats 1993), efectos genéticos en diversos organismos 
(Gomez-Arroyo et al. 1985, 1988 y 1989), asi como efectos sobre la salud de las personas 

(Alvarado et al. 1994), que involucran reacciones quimicas de diversa indole y donde la 
quimica analitica tiene un papel importante, no solo en la deteccion y cuantificacion de 
estos compuestos, sino para comprender su interaccién con el entorno quimico, 

generalmente complejo (Hemandez er al. 1990, Barcelo 1991). Todos los plaguicidas 
organofosfoyados son compuestos fosforilos (P=O) o tiofosforilos (P=S) neutros, derivados 

de ésteres. El grupo fosforilo polarizado produce una carga positiva sobre el atomo de 
fésforo, lo que favorece su reaccion con nucleofilos. Este es el principio fundamental de las 
diferentes reacciones en las que pueden involucrarse estos compuestos (Eto 1974). Algunas 
reacciones de transformacion comunes de estos plaguicidas son la reduccion, la oxidacion, 

la hidrdlisis, el reagrupamiento y ta conjugacién (figura A.1) (Kamiya y Nakamura 1994, 
Schwack e# al. 1994), 

OCH, rw C)poe’ 
Wocu, 

reduccién 

OCH; 
. ocH CHy 1 ji sy. oe ow{C)-op=o dransalquilacién,, _” “nists om Co toe’ 

bons WNocn, Nec, 

oxidacién 

OCHy 

O2N. oe” 
©>- Noch, 

Figura A.1 Algunas_ reacciones de transformacion comunes de piaguicidas 
organofosforados 
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Estas reacciones pueden degradar a los plaguicidas organofosforados en una gran 

cantidad de productos, algunos mas toxicos que el compuesto original, como el 

paranitrofenol y el metilparaoxon y otros inocuos como el dimetiltiofosfato y derivados azo 

(Coats 1993). / 

A continuacion se describen algunas de las reacciones de transformacion en que 

participan los plaguicidas organofosforados: hidrélisis quimica, reduccién electroquimica y 

transformacion fotoquimica (Eto 1974). 

A.1.1 Hidrélisis quimica 

Los plaguicidas organofosforados son susceptibles a la hidrolisis quimica. Las 

velocidades de hidrolisis de plaguicidas organofosforados y sus metabolitos se relacionan 

de manera importante con su actividad biolégica. La reaccién entre un éster 

organofosforado (A) y el agua, base o acido (B) obedece a una cinética de segundo orden: 

~ . “A + BoC + D . : 

La ecuacion de velocidad puede representarse como: 

dx/dt = k, (a - x)(b -x) 

donde a y 6 son las concentraciones iniciales de los reactivos A y B y x-es la disminucién 

en la concentracién después de un tiempo #. En condiciones donde el reactivo B esta en 

gran exceso, o donde su concentracion permanece constante, la reaccién se puede 

considerar como de pseudoprimer orden y la ecuacion se reduce a: 

dx/dt = k, (a -x) 

Ademis de las constantes de velocidad de hidrdlisis &, y £,, la velocidad se muestra 

a menudo por el tiempo de vida media (1,,.) del éster, 0 sea el tiempo en el cual el 50% del 

ester originalmente presente se ha hidrolizado. El valor del tiempo de vida media es dado 

por la ecuacion: 

ti, = (In 2)/k, = 0.693 /k, 

La velocidad de hidrélisis depende de la estructura quimica y las condiciones de 

reaccién tales como pH, temperatura, disolvente y la presencia de reactivos cataliticos. En 

soluciones acuosas, muchos plaguicidas organofosforados son estables entre pH 1 y 5 

(Mihlmann y Schrader 1957). En este intervalo de pH, la variacion en concentracién de 

156



iones hidrdgeno de la solucion no afecta la velocidad de hidrolisis, pero bajo condiciones 
alcalinas son inestables. En la hidrélisis del enlace P-O-C del éster tiofosfato, hay dos 
posibilidades: un ataque nucleofilico al atomo de fésforo acompafiado con la ruptura del 

enlace P-O 6 del enlace O-C. Como el fésforo del fosforilo es un centro acido duro y el 

carbono tetrahédrico es un Acido suave, el ién hidroxido, una base dura, reacciona 

preferentemente con el atomo de fosforo. Por ejemplo, la hidrélisis de un alquil aril 
tiofosfato procede por la ruptura del enlace aril-éster. La reaccion es analoga a una 
Sustitucion nucleofilica bimolecular en un atomo de carbono. Las reacciones de 

desplazamiento nucleofilico a centros fosforilo ocurren con elevada estereoespecificidad y 

tienen lugar con inversion de la configuracién del atomo de fésforo (Gallagher y Jenkins 
1968). La hidrdlisis alcalina se inicia por el ataque nucleofilico del in hidroxido al atomo 
de fosforo. La reaccién depende de Ja deficiencia electronica del atomo de fésforo, la cual 

puede modificarse por las propiedades electrénicas de los sustituyentes del fésforo. Es asi 
que la hidrdlisis de los ésteres se incrementa por la presencia de grupos electroatractores y 
disminuye por la presencia de grupos electrodonadores. 

A. 1.2 Reduccién electroquimica 

La reduccién electroquimica de compuestos nitroaromaticos se ha investigado 
ampliamente, sin embargo pocos estudios se han efectuado sobre compuestos 
nitroaromaticos que contienen sustituyentes fosforados. Debido al amplio uso de 

compuestos organofosforados como biocidas y aditivos y a un interés fundamental en los 
mecanismos de oxidacion y reduccién de esta clase de compuestos, por ejemplo en sistemas 
biologicos, es importante continuar con el estudio de su comportamiento electroquimico. El 
mecanismo de reaccion general involucra la reduccién del grupo nitro hasta el derivado 

amino; en este proceso es factible detectar diversos compuestos intermediarios, lo que 
depende principalmente de factores tales como el disolvente, el pH y el electrodo 
empleados para la deteccion electroquimica (Bard 1976). Existe una dispersion de datos 
electroquimicos de los compuestos organofosforados y en particular de! metilparation. Se 
observan diferencias significativas en los limites de deteccidn encontrados, que son 
consecuencia de la variedad de las condiciones experimentales utilizadas, como es el 

electrolito soporte, disolventes y técnicas electroquimicas empleadas, que no permite 
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unificar los criterios con relacion al comportamiento electroquimico de este grupo de 
plaguicidas. 

A.1.3 Fotodegradacién 

La fotoquimica estudia las reacciones que se efectiian por la absorcion de la luz en 

las regiones uitravioleta (150-400 nm) y_ visible (400-800 nm) del espectro 

electromagnético, es decir, en el intervalo de energia 40-200 kcal/mol y trata estrictamente 

de los procesos primarios experimentados por las moléculas excitadas electronicamente, ya 

que los procesos secundarios son generalmente de naturaleza térmica. Los étomos y las 

moléculas pueden excitarse por interaccién con la radiacién. La energia de la radiacién 

electromagnética requerida para excitar un atomo o molécula es generalmente mayor que la 

de activacién de los procesos térmicos, por lo que las moléculas excitadas pueden 

experimentar cambios quimicos con facilidad. Dos consecuencias de la excitacién 

electronica son: a) el efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion es mucho 
menos pronunciado que en el caso de las reacciones térmicas; b) la reaccion global 

provocada por la radiacion puede estar acompafiada por un aumento de entalpia libre, en 

contraste con los procesos térmicos que unicamente pueden producirse si son espontaneos 

en el sentido termodinamico (Stevens 1973). 

La absorcion de un fotén de luz por la molécula X2 puede representarse por: 

X.+hvs X,’ q) 

donde X;" es una molécula excitada electronicamente. X," puede experimentar uno de los 

procesos primarios siguientes, asi llamados porque es lo primero que puede sucederle a una 

molécula excitada. 

a) Fluorescencia, Este es el proceso inverso al de absorcién (1) y puede escribirse: 

XxX 9X + Av (2) 

El foton absorbido siempre se volvera a emitir como fluorescencia aproximadamente dentro 

de los 10° segundos de la absorcién, a menos que uno de los procesos siguientes tenga 

lugar: 

b) Desactivacion interna representada por: 
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xX," > X2 (3) 

donde la energia del foton absorbido se transforma en energia vibracional del estado 
fundamental. 

¢) Extincion por colision: 

X +X, > X +X (4) 

predomina en fase gaseosa a altas presiones, y también en disolucién a altas 
concentraciones, en ambos casos la frecuencia de colisién es elevada. 

d) Disociacion: 

xX, +» X+xX (5) 

que se produce dentro de un periodo de vibracion si la molécula se excita en la region 

continua del espectro. De esta serie de procesos primarios solo el ultimo es de interés 

fotoquimico, ya que de los demas no resulta ningun cambio quimico. Los atomos que se 
producen en el proceso (5) son muy reactivos y dan lugar a procesos secundarios con otras 

moléculas presentes para llegar a los productos de la reaccion global. Las moléculas 

poliatomicas tienen caracteristicas espectrales semejantes y producen los mismos procesos 

primarios. Sin embargo, si la energia del foton absorbida es lo suficientemente grande, la 
molécula no se disociara unicamente en atomos, sino que también lo haré en fragmentos 

activos como radicales libres. 

Rendimiento fotoquimico y cinética de una reaccion Sfotoquimica 

Un fotén de luz solamente puede excitar a una molécula. Si la molécula excitada 
experimenta uno de los procesos primarios (2), (3) 6 (4), este fotdn se malgasta desde el 

punto de visto fotoquimico. La eficiencia de una reaccién fotoquimica, es decir, la fraccion 

de moléculas excitadas que experimentan cambio quimico, se conoce como rendimiento 

fotoquimico y se define como: 
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y = (Numero de moléculas que reaccionan)/ (Numero de fotones absorbidos) 

Por consiguiente, la velocidad de la reaccién fotoquimica es el numero de moléculas 

que reaccionan por segundo = y | , donde el nimero de fotones absorbidos por segundo (I), 

es igual al numero de moléculas excitadas por segundo. I tiene el mismo significado que el 

termino e*** en la expresién de la velocidad de una reaccion térmica, ya que ambos son 

una medida de la velocidad de activacion. Puesto que I es proporcional a ta intensidad de la 

luz incidente I, la velocidad de una reaccion fotoquimica se incrementa por un aumento de 

la intensidad de la luz incidente I,, de igual modo que la velocidad de una reaccion térmica 

aumenta al elevarse la temperatura. La mayor parte de los cambios fotoquimicos son 

complejos en el sentido que implican reacciones subsiguientes de los atomos o de los 

radicales libres formados en el proceso primario. 

Elementos de cinética fotoquimica 

La velocidad de una reaccién fotoquimica depende de 1a concentracién del 

componente y de la magnitud del flujo de la radiacién absorbida por el sistema 

reaccionante. La necesidad de considerar la actividad quimica de la energia de radiacion 

complica las ecuaciones de la cinética de la reaccién fotoquimica comparada con la cinética 

quimica “convencional”. Esto es especialmente cierto en el caso de mezclas de reaccién 

expuestas a radiacion policromatica y a sistemas con una geometria compleja de exposicion 

(Randy y Raber, 1975). Para ilustrar estos problemas se discuten las ecuaciones basicas de 

la cinética quimica y se hacen las siguientes suposiciones: 

1) El sistema de reaccion es cerrado, no hay intercambio de masa con el ambiente. 

2) La energia de radiacion se transfiere en cierta direccién en el espacio por un haz de rayos 

paralelos. 

3) La agitacin de la mezcla de reaccion es suficientemente intensa para evitar un gradiente 

de concentracién a través de la trayectoria de la radiacién. 

4) EI volumen del sistema no cambia durante la reaccion. 

5) La longitud de trayectoria de radiacién en el sistema reaccionante es constante. 
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Cinética de la reaccion Sotoquimica en la radiacién monocromdtica 

La reaccién fotoquimica primaria se puede representar como sigue: 
* Athy oA (1) 

Es necesaria la absorcion de un foton de energia por una molécula (A) para la 
formacién de una molécula excitada (A’). Asi que: 

-dfia = 6 dx (2) 

donde fia es el mimero de moléculas de sustrato A que toma parte en la reaccién y x es el 
numero de fotones absorbidos durante el tiempo dt. / 

x=E,/hv (3) 
y el nimero de moléculas de sustancia A es proporcional al numero de moles de esa 
sustancia: 

fia=na/N (4) 
donde N es el Numero de Avogadro. La sustitucién de las ecuaciones (3) y (4) en la 
ecuacion (2) da la siguiente relacién: 

(- IAN) dna = (GE, / AY) (5) 
Cuando ambos lados de Ia ecuacién (5) se dividen por dt, se obtiene lo siguiente: 

(- 1/N) dng /dt) =6 (1/ AY) (dE, / dt) (6) 

donde dE, /dt representa el flujo de energia absorbido por el sistema: 

dE, /dt = VI, (7) 

Sustituyendo la expresion dE, /dt de la ecuacién (7) en la ecuacion (6) y considerando que 
Ca = na /V, donde c,4 representa la concentracién de la sustancia A en mol/cm?, obtenemos: 

- (dea /dt) =  (N/hv) I, (8) 
donde k = $N/ hv es la constante de velocidad de la reaccién fotoquimica primaria (mol/J). 

Suponiendo que la constante de velocidad (k) es proporcional a la longitud de onda 
(A), se tiene la siguiente relacién: 

- (dea/dt) = kl, (9) 

que representa la ecuacion cinética de la reaccién fotoquimica primaria. 
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Radiacion solar y plaguicidas 

Entre las fuerzas fisicas que son responsables de los cambios quimicos de 

plaguicidas en el ambiente, la radiacion solar es la mas poderosa. Aunque la atmosfera 

absorbe luz ultravioleta de longitud de onda corta (< 290 nm) existe suficiente energia 

dentro del espectro ultravioleta de la luz solar (290-450 nm) para producir muchas 

transformaciones quimicas de los plaguicidas organofosforados (Crosby 1969): la 

oxidaci6n de grupos tiofosforilos y triésteres, el rompimiento de ésteres, las 

isomerizaciones tiono-tiolo y cis-trans y la polimerizacion. Los productos de las reacciones 

fotoquimicas y su velocidad de formacién dependen de muchos factores tales como la 

intensidad de la luz, la longitud de onda de la luz, tiempo de irradiacién, el estado fisico del 

compuesto (por ejemplo como una pelicula fina o en solucin), la clase de disolvente y 

otras sustancias quimicas que lo acompaiian, el pH de la solucién y la presencia de agua, el 

aire y los fotosensibilizadores. Muchos plaguicidas organofosforados pueden transformarse 

a potentes inhibidores de enzimas cuando se someten’a la irradiacion con luz ultravioleta 

(Frawley e# al. 1958, Ackerman 1968). Algunos de los productos de irradiacion UV son 

idénticos a los de oxidacién quimica, pero otros no (Mitchell ef af. 1968, Wustner ef al, 

1971). 
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ANEXO B 

B.1 Estudio polarogrdfico del paranitrofenol 

Como se mencion6 anteriormente (Capitulo ITI), se realizé el estudio polarografico 
del paranitrofenol, debido a que es un producto de reaccion muy importante del 
metilparation. Se estudid el paranitrofenol en condiciones similares a las del metilparation. 
Independientemente del medio de reaccién (amortiguado 0 no) se observé una onda de 
reduccion bien definida (pH < 10), sin embargo a concentraciones grandes (mayores a 1 x 
10° M), se observé un maximo polarografico de primer orden. El limite de deteccion 
encontrado para el paranitrofenol fue de 4 x10” M (55 g/L), en medio amortiguado a pH 
3, a pH 12 disminuyd notablemente la sensibilidad del método polarografico (PDI), 
obteniéndose una pendiente 5 veces mas pequefia que a pH 3, aunque permanecié la 
relacion lineal entre la corriente de pico y la concentracion. El comportamiento observado 
Se puede relacionar directamente con las propiedades acido-base del paranitrofenol, ya que 
a pH 3 se encuentra en su forma protonada y a pH 12 en su forma disociada, ésta Ultima se 
puede reducir al radical libre RNO.” (Corvaja et al. 1966), lo que produce una primera 
etapa de reduccién que involucra un solo electron, en comparaci6n a los 6 intercambiados a 
pH 3. La etapa de reduccién posterior del RNO” al derivado amino (0 hidroxilamino) 

aparece muy cerca de la barrera catddica y fue dificil emplearla para fines cuantitativos, 
En el presente trabajo se estudié el efecto del PH sobre la sefial polarografica del 

paranitrofenol notandose un comportamiento cualitativo similar al descrito para el 
metilparation, en la Figura B.1 se presenta el diagrama E-pH en medio acuoso amortiguado 
para el paranitrofenol. Se observo una sefial de reduccion en un amplio intervalo de pH 
(entre pH 1.6 y 10). A pH > 10 aparecié una segunda sefial de reduccién que increment su 
intensidad de corriente de pico a mayor pH. 
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Figura B.1 Efecto del pH sobre los potenciales de reduccién del paranitrofenot en medio 

acuoso amortiguado. Electrolito soporte: Amortiquador Britton-Robinson 0.04 M. Electrodo 

de trabajo: SMDE; electrodo de referencia: Ag°/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. Velocidad de 

barrido: 6 mV/s. 

El potencial de pico de la primera sefial oscilé entre -290 y -970 mV (vs Ag/AgCl) 

en funcion del pH. Al igual que el metilparatin, el paranitrofenol presenté cuatro zonas de 

predominio del pH en medio amortiguado. En medio acuoso no amortiguado se modificé el 

comportamiento polarografico del paranitrofenol, ya que se distinguieron tres zonas de 

predominio (figura B.2), la primera y la tercera fueron similares a las observadas en medio 

amortiguado, pero la segunda zona presentd un cambio brusco de pendiente que indica la 
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inestabilidad de las especies presentes a este valor de pH (un efecto similar sucedié con el 
metilparation). 
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Figura B.2 Efecto del pH sobre los potenciales de reduccién del paranitrofenol en medio 
acuoso no amortiguado. Electrolito soporte: KNO; 0.1 M y cantidades variables de NaQH y 
HCI. Electrodo de trabajo: SMDE; electrodo de referencia: Ag‘/AgCl; electrodo auxiliar: Pt. 

Velocidad de barrido: 6 mV/s. 

El estudio culombimétrico del paranitrofenol mostr6 que se consumen 6 electrones 
en el intervalo de pH 1-4 y a pH > 7. Enel intervalo de pH 4 -7 se encontré la fluctuacion 

del numero de electrones entre 4 y 5, o bien que el rendimiento de la electrélisis disminuy6. 

En todos los trabajos de la literatura en donde se ha estudiado la reduccion del 

paranitrofenoi, ya sea a un solo valor de pH o en un intervalo dado (en medio acuoso o 
hidroalcohélico amortiguado) se observa a pH<4 Ia reduccion del paranitrofenol hasta el 
derivado amino, presentandose una sola onda de reduccion. A pH basico, entre 8 y 10, 
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comunmente se acepta la reduccion del grupo nitro al derivado hidroxilamino, en algunos 

casos se menciona adicionalmente una segunda onda de reduccién del derivado 

hidroxilamino al derivado amino, 0 sea, dos ondas de reduccién consecutivas, A pH>10, 

Corvaja ef al. (1966) propusieron (como se mencioné anteriormente) la formacion del 

radical RNO2”, que posteriormente se reduce a RNH) (se observan dos ondas de reduccion, 

no se menciona relacién de intensidades de corriente). A pH intermedio entre 4 y 8 existe 

una tendencia similar, si se observa una sola onda de reduccion se propone la formacién del 

derivado RNHOH y no del derivado amino; si hay dos ondas de reduccién se establece la 

reduccion del grupo nitro al derivado amino en dos etapas. En este intervalo de pH es 

evidente también, en los estudios mas completos, la influencia de las propiedades acido- 

base del paranitrofenol, manifestada como un cambio de la pendiente a un valor de pH 

relacionado con el pKa en el diagrama E-pH. 

En el Cuadro B.1 se resumen datos de interés de diferentes fuentes bibliograficas en 

torno’al comportamiento electroquimico del paranitrofenol, junto con los datos encontrados 

en este trabajo. 

Cuadro B.1 

Comportamiento electroquimico del paranitrofenol 

  

  

  

        

Medio de reaccién Electrodos y Caracteristicas Comentarios 
técnica electroquimicas 

Solucién amortiguado | DME: ECS: Pt Potenciales de{A valores de pH<4.6 (pKa,) se observa una 
ra__ Britton-Robinson } Polarografia pico entre -0.1 y| onda de reduccién asociada a la reduccién del 
(acido bérico + acido | diferencial de 0.9 Vs en{ grupo nitro al amino (6e-). A 4.6<pH<7 (pKa, 

acético + Acido | impulsos funcién del pH. jel PNF se reduce en un proceso de 4e- a la 
fosférico) pH variable hidroxilamina. El cambio de  pendiente 

observado a pH 7 en el diagrama Ep vs pH 
refleja la disociacioén fendlica y afecta tanto la 
altura como la forma del pico. 

Smyth y Osteryoung (1978) 
MeOH/H.O al DME: ECS Potencial de pico | Se observan dos sefiales de reduccién asociadas 
50% (v/v): Polarografia entre -0.5 y -1 V| al PNF (derivadas de la hidrdlisis del paration, 
AcOH/AcO’ 0.1 M diferencial de en funcién del|pH >8). Estas dos sefiales corresponden a la 

impulsos pH: reduccién del PNF a RNHOH y RNH;, esto se 

verifica con PNF estandar. En ‘el diagrama Ep 

vs pH se observa un cambio de pendiente a pH 

7 asociado con el pKa de disociacién del grupo 
fendlico. El limite de deteccién es del orden de 
107M. 
Hemandez-Méndez et al. (1986) 

  

166 

 



Cuadro B.1 (Continuacién) 

Comportamiento electroquimico del Paranitrofenol 

  

  

  

Medio de reaccién Electrodos y Caracteristicas Comentarios 
técnica electroquimicas 

Agua, pH 13 (medio |DME, ECS Dos ondas polarografi | Productos: radical RNO,; RNH2 hidréxido) Polarografia cas de reduccién 
clasica E, = 0.94 V 

E,=-1.58 V Corvaja et al. (1966) 
Etanol al 10%, varias}Se suponen DME | Dos ondas polarografi_ | La altura total de las dos ondas a pH<4, se soluciones amortiguado y ECS. cas de reduccién. La encontré que corresponde a una reduccién 

  

ras en funcién del pH: / Polarografia primera sejfal varia de | de 6 electrones. 
1-2, NaCl + HCI clasica ~0.26 Va-0.98 V.La|La_ reduccién en solucién _ alcalina 3-8, fosfato de sodio + |(No se especifica segunda sefial varia de | involucra 6e- y presenta una doble onda. 
4cido citrico en el texto). 0.76 a-1.57V La altura de la segunda onda se 9-10. glicina + NaOH incrementa progresivamente con el pH. 11-12, NaOH + fosfato [PNF] = 5 x10“ M. 
de sodio Milner (1957). 
Acetonitrilo Electrodo giratorio | Ep = 1.55 V Se supone oxidacién def grupo OH” 

de disco de platino. 
No especifica 
técnica 

  

  

Bard (1976) 
No se menciona No se menciona No se mencionan La reduccién del PNF ocurre como sigue: 

Se supone DME y RNO, + 4H" + de- -> RNHOH E 
polarografia RNHOH > O=(C.Hy)=NH+H:0 C clasica O=(C.H,)=NH + 2H" + 2e--» RNH- E; 

En la reaccién ECE de este tipo, la 
corriente limitante en polarografia CD 
depende de la velocidad de la etapa C. 
Bond (1980) 

Acetona:agua |:1: KCl{ DME; ECS E,2= 0.68 V Una s6la onda de reduccién 
0.05 N. AcOH 0.1 N, | Polarografia 
gelatina al 0.01%. pH jclasica 
=3 Bowen y Edwards (1950) 
    AcOH/AcO’ 0.5 M c/u 

en mezcla agua:alcohol 

isopropilico 1:1 
pH aparente = 5.6 

Electrodo de 
grafito impregnado 
con cera. 
Voltamperometria     anddica 

Ei2vs ECS = 0.924 V 
I (uA) =3.4 
[PNF] = 2.5x 107M   Una onda andédica asociada a la oxidacion 

del OH 

Suatoni et al, (1961) 
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Cuadro B.1 (Continuacién) 

Comportamiento etectroquimico del paranitrofenol 

  

  

  

          

Medio de reaccién Electrodos y Caracteristicas Comentarios 
técnica electroquimicas 

Cloruro de tetraetilamo | DME: ECS Ejnp=0.5V El paranitrofenol (PNF) produce una sola onda 
nio 0.08 M + piridina | Polarografia Id = 2.38 pA polarografica bien definida correspondiente a 
(12.3 M) al 13% +} clasicay una reduccién de 6e- (del grupo nitro al 
acido férmico al 7%, | Diferencial de amino). 
pH 4.3 impulsos En este estudio se comparan la relacién id del 

PNF y del paratién encontrandose una relacion 
de 6 a 4. favor del PNF, por lo que se deduce 
que la reduccién del paratién en este medio 
involucra 4 electrones. 
Morales et ai. (1984) 

Cloruro de tetraetilamo | DME: ECS Eiz=0.5V Estudio en el mismo electrolito soporte 
nio 0.08 M + piridina | Polarografia Id = 2.38 pA presentado en la referencia anterior. Se refuerza 
(12.3 M) al 13% +|clasicay la teoria de que el PNF se reduce hasta el 
acido férmico al 7%, | Diferencial de derivado amino y el paratién hasta 
pH 4.3 impulsos hidroxilamino a pH 4.5. En el caso del 

paratién, el derivado hidroxilamino no conduce 

a una reduccién posterior debido a que se 

bloquea la formacién del intermediario imina 
por el efecto adverso de los sustituyentes. 
Morales et a/, (1987) 

AcOH/AcO’ pH 5 en| Electrodo de|Ey2=1V Se observa una onda de oxidacion. 
MeOH/H;,0 al 20% | carbono vitreo Id = 600 nA [PNF} = 5.2 x 10° M. 
WA) Ref: Ag*/AgCl Hermandez-Méndez et al. (1990) 
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Cuadro B.1 (Continuacién) 

Comportamiento electroquimico del paranitrofenol 

  

  

  

Medio de reaccién Electrodos y Caracteristicas Comentarios 
técnica electroquimicas 

Medio 1: agua. pH 3: | DME. Ag’/AgCl: | Medio 1: Medio 1: El PNF presenta una sefial bien 
KCl 0.05 M + AcOH} Pt (aux.) E,2 = -321 mV: definida tanto con polarografia clasica 
0.1M. Polarografia Ep = -274 mV (pH 3) | como con diferencial de impulsos. En este 

clasica y mismo medio se estudio la linealidad del 
Diferencial de} Medio 2: Potencial}PNF en un intervalo de concentraciones 
impulsos. variable en funcion del| amplio: 2 xl0® a 13 x 107M. 

Medio 2:  Solucién 
Britton-Robinson 

(mezcla de  acido 

acético + Acido bérico 
+ dcido fosforico 0.04 
M c/u, en KNO; 0.1 M. 

Medio 3: Medio acuoso 
no amortiguado: 
KNO; 0.1 M + HCI + 
NaOH.   

pH. 

Medio 3: Potencial 
variable en funcién del 
pH. 

    

encontrandose una excelente linealidad 
entre la concentracién del PNF y su 

corriente de pico correspondiente. 

Medio 2: Se estudié el efecto del pH en la 
reduccién polarografica del PNF en 
medio acuoso amortiguado. En un amplio 
intervalo de pH se observé una sefial de 
reducci6n (entre pH 1.5 y 10). A pH > 10 
se hace evidente una segunda sefial que 
incrementa su ip a mayor pH. 
E] potencial de media onda de la primera 
sefial oscila entre -290 y -970 mV en 
funcién del pH. Se observan cuatro zonas 
de predominancia de especies (cambios 
de pendiente) para la primera sefial de 
reduccion: 1-4, 4-7. 7-10 y >10. 
El estudio cuantitativo a pH 3 es similar al 
descrito en el medio !. pero a pH 12 la 
sensibilidad disminuye en un factor de 5, 
debido a las propiedades Acido-base del 
paranitrofenol. 

Medio 3: En este medio se modifica el 
comportamiento polarogrdfico del PNF, 
se distinguen tres zonas de predominancia 
de pH, la primera y la ultima similares a 
las observadas en medio amortiguado. La 
zona intermedia presenta un cambio 
brusco de pendiente. indicando la 
inestabilidad de las especies presentes a 
este valor de pH. Se observa durante todo 
el intervalo de pH una sefial de reduccion 
principal y a partir de pH 5 se distingue 
una segunda sefial. 

Este trabajo (1999). 
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ANEXO C 

En este anexo se presentan los espectros obtenidos en la region del infrarrojo y de 

masas de los compuestos principales estudiados. La informacion generada a partir de estos 

espectros permitié corroborar los resultados con los métodos de analisis empleados en 

este trabajo (polarografia y espectrofotometria ultravioleta-visible). 
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ANEXO D 

En este anexo se presentan los resultados experimentales de la fotdlisis del 
metilparation, en presencia de mercuric metalico, siguiendo el proceso con el método 

espectrofotométrico. Estas experiencias se realizaron en condiciones aerobias y 

anaerobias. 

D.1 Estudio espectrofotométrico en presencia de oxigeno molecular 

En las figuras D.1a y D.1b se presenta el comportamiento de la fotodegradacion 
del metilparation en contacto con una mezcla de mercurio metalico y oxigeno atmosférico. 

Los espectros de absorcién registrados en el transcurso de la fotdlisis fueron 

similares a los obtenidos en condiciones aerobias (en ausencia de mercurio metalico), se 

observo disminucién en la absorbancia del metilparation, sin desplazamiento de su banda 
de absorcion. El cambio de absorbancia fue similar también, lo que indica que, 
aparentemente, la presencia del mercurio no tiene un efecto importante, tanto en el 

mecanismo de reaccién como en los productos obtenidos; se puede deducir que et oxigeno 
molecular influye en el mecanismo de reaccién y que la adicién del mercurio no altera 

apreciablemente el proceso. 
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Figura D.1a Espectros en la regi6n ultravioleta del metilparatién (MP) registrados durante 

su fotdlisis en presencia de mercurio metalico y de oxigeno. [MP] = 5 x 10° M. 

15> 

A
b
s
o
r
b
a
n
c
i
a
 

  

0 100 200 300 400 500 

Tiempo (minutos) 

Figura D.1b Variacion de la absorbancia del metilparatién (MP) en funcién del tiempo, en 

el transcurso de la fotélisis en presencia de mercurio metalico y oxigeno. 

[MP]= 5 x 10° M. 
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D.2 Estudio espectrofotométrico en condiciones anaerobias 

Se observ6 un ligero desplazamiento en la banda de absorcidn del metilparation a 

una longitud de onda inferior (figura D.2a) y la curva cinética (figura D.2b) muestra un 
cambio importante en los valores de absorbancia durante el proceso de irradiacién. Se 
observaron dos regiones en la grafica, una durante la primera hora de irradiacion, cuando 
el cambio de la absorbancia del metilparation en funcién del tiempo es grande y otra 

después de ese tiempo, cuando la absorbancia es casi constante. Si se comparan los 
resultados obtenidos en esta experiencia con los observados en ausencia de mercurio, se 
puede establecer que la transformacion del metilparation es mayor en presencia del 
mercurio que en su ausencia y el comportamiento es muy similar al descrito cuando el 
estudio se realizé en presencia del oxigeno molecular, lo que indica que el oxigeno y el 
mercurio afectan de manera similar la fotdlisis del metilparation. 
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Figura D.2a Espectros en la regién ultravioleta det metilparatién registrados durante su 
fotdlisis en presencia de mercurio metalico y atmosfera de nitrégeno. [MP] = 5 x 10° M. 
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Figura D.2b Variacion de la absorbancia de! metitparatién en funcién det tiempo, en el 

transcurso de la fotélisis en presencia de mercurio metalico y atmésfera de nitrégeno. 

[MP] = 5x 10° M. 
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ANEXO E 

TRATAMIENTO DE SOLUCIONES ACUOSAS RESIDUALES 

GENERADAS DURANTE ESTA INVESTIGACION 

Durante el desarrollo de este trabajo se almacenaron residuos de las soluciones 

utilizadas. Como fase final de la etapa experimental se emplearon métodos de tratamiento 

(a nivel de microescala) basados en las tres reacciones estudiadas para transformar al 

plaguicida. A continuacién se describen los procedimientos utilizados y los resultados 

obtenidos. 

E.1 Tratamiento por electrélisis 

Se tomo una alicuota de 10 mL de la muestra que se Ilevo al aforo final de 100 mL 

con solucion de electrolito soporte de KNO; 0.1 M. Se midié el PH inicial de la muestra; a 

continuacion se registro un polarograma de la solucion y con el valor de potencial de pico 

experimental se estimé el pH de la solucién, con ayuda del diagrama E-pH, construido 

previamente. Los valores de pH experimental y tedrico coincidieron satisfactoriamente. Se 

procedio a electrolizar la muestra a potencial impuesto constante, hasta su completa 

transformacion. El producto de la electrolisis se extrajo con cloroformo, y después de 

evaporar el disolvente se almacend la muestra. El producto final fue un aceite de color café 

obscuro. El comportamiento de este producto fie similar al descrito en este trabajo, para el 

producto de electrdlisis obtenido en soluciones acidas. Con el valor experimental de la 

cantidad de electricidad consumida, se calculé la concentracion del metilparation en la 

muestra original. 

Se observaron sefiales de reduccién adicionales a la del metilparation, que se 

electrolizaron junto con el compuesto principal. No se analizo la naturaleza de dichos 

compuestos, pero conociendo la procedencia de los desechos, podrian ser paranitrofenol y 

algunos cationes metalicos empleados en el estudio. 
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E.2 Tratamiento por hidrélisis quimica 

Se tomo una alicuota de 100 mL de !a muestra de desecho y se ajusté a pH 12 con 

lentejas de hidréxido de sodio. Se agité la solucién y después de dos horas se registraron 

los polarogramas hasta verificar la hidrolisis total del metilparation. Posteriormente se dejé 

enfriar la solucién a 4°C, para producir la precipitacién del paranitrofenolato de sodio 

(cristales de color amarillo canario) y por combinacion de decantacién y filtracion se separd 

el sdlido del sobrenadante. Esta operacién se repitid hasta que ya no se observé mas 

precipitado. Finalmente, se secaron los cristales de paranitrofenolato de sodio y se 

almacenaron para su posterior purificacion y reutilizacion. 

Se verific6 por polarografia la extraccién cuantitativa del paranitrofenolato 

generado en !a hidrdlisis, mediante el registro de polarogramas de la fase acuosa después de 

realizada la extracci6n. 

Se emplearon dos procedimientos adicionales para producir la precipitacion: 

Concentracién-por calentamiento de la solucién hidrolizada (para evaporar el agua) y.su 

posterior enfriamiento a temperatura ambiente (25°C) y la adicion de etanol técnico a la 

muestra acuosa para disminuir la solubilidad de la sal del paranitrofenolato. El primer 

procedimiento resultd el mas econdmico y simple. 

E.3 Tratamiento por fot6lisis 

Se sometio a irradiacién una alicuota de 100 mL de muestra ajustada a pH 6.5 

previamente, en presencia de TiO, a una longitud de onda de 366 nm. Los productos 

mayoritarios obtenidos coincidieron con los descritos en el capitulo IV, aunque se 

observaron sefiales adicionales, de compuestos presentes en la muestra. 

Después de transformar mas del 90% del metilparation se extrajo con cloroformo la 

mezcla de productos, y se almacend después de la evaporacién del disolvente. La 

extraccion cuantitativa de los productos de fotdlisis se verificd por polarografia mediante el 

registro de polarogramas de la fase acuosa después de realizada la extraccion. 
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