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RESUMEN

Se estudi6 la degradacion del metilparatién en medio basico a través de su hidrélisis con
espectrofotometria ultravioleta-visible a 50°C y de diferentes valores de pH (8, 10, 12) y con
polarografia diferencial de impulsos a 30°Cy pH 12. La degradacién del plaguicida también se
estudi6 en medio 4cido en presencia de Cu(Il) y se encontré la formacién de un complejo de
coordinacion que participa en la transformacion del plaguicida.
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ABSTRACT

The hydrolysis of methylparathion was studied in an alkaline aqueous medium by ultraviolet-
visible absorption spectroscopy at 50°C and pH 8, 10 and 12, and by differential pulse
polarography at 30°C and pH 12. Degradation of the pesticide was studied in acid aqueous
medium, in presence of Cu(Il). A coordination complex was found which favors the transformation

of the pesticide.

INTRODUCCION

El conocimiento del comportamiento quimico de los
plaguicidas es importante para predecir sus transforma-
ciones en el ambiente, donde su uso inadecuado puede
ocastonar dafios a la flora y fauna (Gémez-Arroyo et al.
1985, 1987, 1988) y contaminar aire, suelo y agua
(Alvarado et al. 1994). Las propiedades fisicas y quimi-
cas de los plaguicidas y de sus productos de degradacion
determinan su movilidad y persistencia en el ambiente.
Los plaguicidas se transforman con reacciones de re-
duccidn, oxidacion, hidrdlisis, reagrupamiento, conjuga-
cién y otras (Coats 1993).

El metilparatién (éster organofosforado del grupo de

los tiofosfatos) es un plaguicida de uso comun en dife-
rentes paises del mundo (USEPA 1989, Lentza-Rizos y
Avramides 1991, Alvarado et al. 1994, Lacorte ef al.
1995, Calumpang 1996, Sojo et al. 1997), que se ha cata-
logado ademdas como precursor de armas quimicas
(Roman y Garcia 1997). Su estructura le confiere una
reactividad elevada, sus productos de degradacion de-
penden de las condiciones del medio, como pH, tempera-
tura, potencial redox, fuerza iénica, polaridad y la pre-
sencia de otras especies quimicas. La degradacion del
metilparation mediante hidrolisis, se ha estudiado bajo di-
versas condiciones experimentales (Ruzicka ef al. 1967,
Badawy y El-Dib 1984, Spitzer et al. 1993, Kamiya y
Nakamura 1994, Lacorte et al. 1995, Lartiges y Garrigues
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1995). En esos trabajos la hidrolisis ha sido estudiada en
sistemas complejos donde se presenta de manera com-
plementariay se definen constantes de reaccion globales.

La mayoria de los plaguicidas organofosforados, en-
tre ellos el metilparation, experimenta la hidrolisis en medio
basico. En medio acido y en presencia de cationes meta-
licos se favorece la formacion de complejos intermedia-
rios que pueden conducir a la hidrolisis u otras reaccio-
nes de transformacién (Blanchet v St.-George 1982,
Herndndez-Méndez ef al. 1986, Wan et al. 1994, Zeinali
y Torrents 1998).

En este trabajo, se estudio 1a hidrdlisis del metilparation
en agua, en un sistema quimico simple y controlado. El
proceso de hidrolisis se siguid con dos métodos de distin-
ta sensibilidad para el paranitrofenolato, producto de 14
reaccion, la espectrofotometria ultravioleta-visible y la
polarografia diferencial de impulsos. Se estudi6 la trans-
formacién del metilparation en medio acido, en presen-
cia del cobre(II), se detecto la formacion de un complejo
de coordinacion que conduce a otras reacciones de trans-
formacion del plaguicida.

MATERIALES Y METODOS

Como reactivos analiticos se emplearon metilparation
s6lido suministrado por la compafiia Monsanto (pureza
superior al 95%), paranitrofenol marca Sigma
recristalizado (pureza superior al 99%) y Cu(NO,),
hidratado marca J.T. Baker (pureza > 99.99%).

Se utilizaron como soluciones amortiguadoras fosfato
acido de potasio 0.05 M y 4cido bérico 0.05 M, ajustando
al pH deseado con NaOH 0.2 M.

La cinética de degradacion se siguid por:

a) Espectroscopia de excitacion electrdnica con un
espectrofotémetro UV-Vis HP modelo 8452A con
arreglo de diodos, con las siguientes especificaciones:
Velocidad de barrido 190-820 nm en 0.1 s, exactitud
de longitud de onda (con un filtro de holmio NIST 2034)
+ 2 nm, reproducibilidad de la longitud de onda +0.05
nm, ancho de banda espectral 2 nm en la region UV-
Vis, I nmen laregion UV, rango fotométrico 0.0022-
3.3 UA, exactitud fotométrica (a 1 UA con un filtro
solido NIST 930D a 400 nm) + 0.005 UA, ruido (0
UA, 60 mediciones en 0.5 s) < 0.0002 UA rms a 500
nm

b) Polarografia diferencial de impulsos (PDI) con un
polarégrafo Metrohm modelo 693 VA Processor, utili-
zando un sistema de tres electrodos (electrodo de go-
tas de mercurio, electrodo de Ag®/AgCl y electrodo
de platino).

En el estudio espectrofotométrico se empleé como
reactor una celda de cuarzo de un centimetro de paso
optico y para el polarografico una celda de vidrio.

La cinética de la hidrolisis del metilparation seguida

por espectrofotometria UV-Vis se realizd a valores de
pHde§,10y 12 ya 50°C. La cinética de la hidrélisis del
metilparation seguida por PDI se realizé a pH 12 y 30°C,
a varias concentraciones iniciales del plaguicida. Las tem-
peraturas se controlaron con un baflo de temperatura
constante marca Felisa modelo FE-377.

Los valores de pH se determinaron con un
potencidometro marca Corning modelo pH/ion analyzer
350 con electrodo combinado de vidrio marca Corning.

A partir de soluciones patron de metilparation 1 x 107
M y de paranitrofenol 1 x 10> M se prepararon alicuotas
para obtener los espectros de absorcion en el intervalo
de concentraciones 1 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, ajustado al pH de
trabajo requerido. En el estudio polarografico el intervalo
de concentraciones para el metilparation fue de 5 x 10°®
Ma2x10*M, para el paranitrofenol 1 x 10°Ma 1 x 10
* M. Como electrolito soporte se empled KNO, 0.1 M.

Para el estudio del método de las relaciones molares
se prepararon siete soluciones acuosas de metilparation
con concentracion fija de 1 x 10 M, a las que se adicio-
n6 Cu(NO,), en concentracion variable. Las proporcio-
nes finales de cobre (II) a metilparation fueron de 0.25:1,
0.5:1,0.75:1,1:1,2.5:1,5:1y 7.5:1. Se empled una solu-
cion acuosa de LiClO, 0.1 M como electrolito soporte, el
pH de la solucion fue de 6.5, sin adicidn de otras espe-
cles quimicas, para evitar posibles interferencias sobre
las reacciones estudiadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia del pH

Se estudio la hidrélisis basica del metilparation por
espectrofotometria UV-Vis a tres valores diferentes de
pH (8, 10 y 12) a 50°C. En la figura 1 se muestran las
cinéticas del metilparation en las condiciones menciona-
das.

Para la misma concentracion del plaguicida y a tem-
peratura constante, la velocidad de degradacién del
metilparation depende de la concentracion del ion
hidroxilo. A valores de pH 10 y 12 se observo la trans-
formacién del metilparation a paranitrofenolato en fun-
ci6n del tiempo. Por otro lado, a pH 8, después de 180
minutos no hay hidrélisis. Las constantes de velocidad
de reaccion (k) a pH 10y 12 (50°C) fueron de 8.17 x 107
s'yde4.69 x 10+ s, respectivamente. En ambos casos
la hidrolisis siguid el modelo matematico correspondiente
a una reaccion de pseudoprimer orden. Badawy y El-
Dib (1984) evaluaron también el efecto del pH sobre la
hidrolisis del metilparation, pero en un intervalo de pH
entre 5y 8.5. Estos autores hallaron una influencia di-
recta del pH sobre la velocidad de hidrolisis del
metilparatién en agua dulce. Los valores de k oscilaron
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Fig. 1. Influencia del pH sobre la cinética de la hidrélisis del
metilparation (MP) a 50°C. [MP] =4 x 10°M. Se muestra la
aparicion del producto paranitrofenolato (PNF)

entre 5.2x 10°s'y 5.1 x 107 s, que fueron mas peque-
fios a los hallados en este trabajo. No determinaron 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 ef al.
(1967), encontraron una k de hidrélisis 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 EI-Dib pero menores a los obtenidos en este
trabajo. Por otra parte, Lartiges y Garrigues estimaron
constantes de degradacién global (k) del metilparation
en agua ultrapura a pH 6.1. Estos valores de k, repre-
sentan el efecto de la degradacion del plaguicida en con-
diciones naturales, e incluyen reacciones de hidrélisis,
fotdlisis, accion microbiana, evaporacion y otras reac-
ciones no especificadas. Lartiges y Garrigues describie-
ron valores de kg de3.38x 10%s'a 6°Cy de 1.74 x 107
s'a 22°C. En la tabla I se presentan los valores de k
mencionados anteriormente junto con los observados en
este trabajo. En ella se nota la influencia del pH y de la
temperatura sobre la k de la degradacién del metilparation.

En los estudios realizados en el intervalo de pH de 5 a
8.5, atin cuando hay involucrados procesos de otra natu-
raleza (fotdlisis y accién microbiana, por ejemplo) y una
hidrolisis despreciable, los valores de la constante global
de transformacion son pequefios en comparacién con los
logrados a valores de pH superiores, donde predomina la
hidrolisis basica en medio acuoso.

En el intervalo de pH 11-13 (basico) se advier-
ten diferencias en los valores de k. El valor de la k de
hidrolisis del metilparation apH 12 y 30°C fue de 1.41 x
10* s (Manzanilla ez al. 1997), y es del mismo orden de
magnitud de las k de hidrélisis halladas por Badawy y El-

TABLAI INFLUENCIA DEL VALOR DEL pH SOBRE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE HIDROLISIS (k)
DEL METILPARATION (MP) EN MEDIO ACUOSO

Condiciones experimentales pH k(s x 10 Referencia

Aguadulce, 25°C,

[MP] =5 x10°pg L 5% 0.00052 Badawy y El-Dib (1984)
Agua/etanol (1:4), 70°C

[MP]=6x10°pg L 6* 0.23 Ruzicka et al. (1967)
Agua ultrapura, 22°C

[MP]=0.5a2pgL"! 6.1% 0.0017 Lartiges y Garrigues (1995)
Aguadulce, 25°C

[MP]=5x10%pug L 7* 0.00059 Badawy y EI-Dib (1984)
Aguadulce, 25°C

[MP]=5x10° pg L 8.5% 0.0051 Badawy y EI-Dib (1984)
Agua (amortiguador Britton-Robinson),

50°C

[MP]=06.85x10?pg L 10 0.82 Este trabajo

Agua (amortiguador Britton-Robinson),

25°C

[MP]=06.85x10?pg L' 12 1.3 Manzanilla e al. (1997)
Agua (amortiguador Britton-Robinson),

50°C

[MP]=6.85x10? ng L 12 4.7 Manzanilla et al. (1997)

*Los valores’de k estan condicionados a factores adicionales al pH, tales como reacciones de competencia con la hidrélisis,

fotolisis, acciéon microbiana y otras
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TABLA II. VALORES DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE HIDROLISIS (k) DEL METILPARATION (MP) EN

UN MEDIO ACUOSO BASICO

Condiciones experimentales k(s x 10 Orden de lareaccion Referencia

Agua, pH 14 (NaOH 1 M) 25°C,

[MP]=6.58 x10? ug L"* 112.5* 2 Smyth y Osteryoung (1978)
Agua, pH 13 (NaOH 0.1M) 25°C,

[MP]=3.9x10°pugL'a6.6x10*ug L 5.83 1 Kamiya y Nakamura (1994)
Agua, pH 12 (Amortiguador

Britton-Robinson), 30°C,

[MP]=6.85x10%ug L 1.41 Pseudoprimero Manzanilla et al. (1997)
Agua, pH 11.7 (NaOH) 30°C,

[MP]=5x10°ug L' a5 x10* pg L 3.17 No especificado Spitzer et al. (1993)

Agua, pH 11 (NaOH)

30°C, [MP] =5 x10% ug L 0.575 Pseudoprimero Badawy y EI-Dib (1984)

»

*Se proporcionan unidades de k para una reaccién de primer orden, no para una de segundo orden (que deberia incluir la

concentracion)

Dib (1984) (5.75 x 10° s' a pH 11, 25°C), Spitzer ef al.
(1993) (3.17 x 10* s pH 11.7, 25°C) y Kamiya y
Nakamura (1994) (5.83 x 10~ s'apH 13, 25°C). Smythy
Osteryoung (1978) encontraron un valor de k de 1.125 x
102 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 com-
paracion con los mencionados anteriormente. En todos los
casos anteriores el proposito principal fue un estudio dife-
rente a la hidrélisis, tales como la adsorcion, la determina-
cidn selectiva o la degradacién natural del plaguicida, y
donde la hidrélisis se emple6 con diferentes fines. En la
tabla II se resumen los valores de k comentados.

Influencia de la concentracion del metilparation

La cinética de la hidrélisis del metilparatién en medio
acuoso amortiguado a pH 12 y 30°C, se sigui6é por
polarografia diferencial de impulsos empleando varias
concentraciones iniciales del metilparation, en un inter-
valo comprendido entre 130 pg L'y 5.26 x 10* pg L.
La concentracion de 130 pg L' es menor a la concentra-
ci6n maxima permitida para plaguicidas organofosforados
en agua, por organizaciones internacionales de salud y
ecologia (200 pug L") y la concentracion de 5.26 x 10* ug
L' es similar ala solubilidad maxima del metilparation en
agua (6 x 10* ng L"). El limite de deteccion del
paranitrofenolato a pH 12 en agua con el método
espectrofotométrico es de 80 +2 pug L' y con el método
polarografico de 278 + 7 ug L' (Manzanilla 1999). La
mayor sensibilidad del método espectrofotométrico per-
mite estudiar la hidrolisis del metilparatién a concentra-
ciones entre 80 ng L'y 278 pg L' de paranitrofenolato.
A concentraciones mayores de 278 pg L' de
paranitrofenolato conviene emplear el método
polarogréafico. En la figura 2 se presentan algunos de los
polarogramas registrados en el transcurso de la hidrolisis

y en la figura 3 una ampliacion que corrresponde a la
zona (-800 mV a -1600 mV) del polarograma en que
aparece la sefial de reduccion del paranitrofenolato, ya
que ésta es muy pequefia en comparacion a la del
metilparation. Ademas de la sefial polarografica bien
definida que se observa a -0.95 V, se detecto otra sefial a
-1.4 V cercana a la barrera catodica.
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Fig. 2. Polarogramas (PDI) del metilparation (MP) y del
paranitrofenolato (PNF) a pH 12 y 30°C registrados durante
la hidrélisis del primer compuesto. [MP] =4 x 10°M
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Fig. 3. Polarogramas (PDI) del paranitrofenolato registrados du-
rante la hidrolisis del metilparation a pH 12 y 30°C. [MP] =
4x10°M

El metilparation se detectd a todas las concentra-
ciones estudiadas y el paranitrofenolato s6lo cuando la
concentracién inicial del metilparatién fue mayora 5 x
10°M. El metilparatiéon no presentd 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 con-
centracion en el transcurso de la hidrélisis; la velocidad
con la que procede la hidrélisis afecta de manera im-
portante la relacidn intensidad de corriente / concentra-
cion, ya que a valores de pH donde la hidrélisis es des-
preciable (por ejemplo pH 3) se encontré una relacién
lineal entre ambas variables en un intervalo amplio de
concentracion (Manzanilla-Cano ez al. 1999). Las cons-
tantes de velocidad de la hidrélisis de metilparation a
pH 12y 30°Cy a diversas concentraciones iniciales del
plaguicida se calcularon con el modelo integral de pri-
mer orden a partir de la variacién de concentracion del
paranitrofenolato. Los resultados se presentan en la
tabla III.

No se observo una diferencia significativa entre los
valores de k calculados en el intervalo de concentra-
cionde 1 x 10° M a 2 x 10 M del metilparation, lo que

TABLATII. VALORES DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE
HIDROLISIS (k) DEL METILPARATION A pH 12y
30°C, OBTENIDOS CON PDI, A DIFERENTES CON-

[MP] inicial mol - L' x 10* k* (s x 104
0.1 1.49
1.0 1.56

2.0 1.30

* Los valores de k se calcularon con la variacion de concentracion del
paranitrofenolato en el transcurso de la hidrdlisis

implica que la velocidad de hidrolisis del plaguicida no
depende de su concentracion inicial. Los valores de k
promediaron 1.45 x 10 s y fueron del mismo orden
que los obtenidos por espectrofotometria ultravioleta-
visible (1.41 x 10*s™") reportados en otro trabajo (Man-
zanilla et al. 1997).
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Fig. 4. Evolucién de los polarogramas (PDI) con el transcurso del
tiempo que muestran la interaccion quimica del metilparation
(MP) y del Cu(Il) a pH 6.5. Las concentraciones iniciales de
MP y Cu(ll) fueron de 1 x 10+ M



76 J.A. Manzanilla-Cano ef al.

Ip (LA)

0 1000 2000 3000 4000 5000

Tiempo (minutos)

Fig. 5. Variacion de la concentracion (expresada como intensidad de
corriente) del metilparatién (MP), Cu(Il) y de los productos
generados (P1 y P2) en funcién del tiempo, en el transcurso
de lareaccion de complejacién entre metilparation y Cu(Il) a
pH 6.5. El proceso se siguid por polarografia diferencial de
impulsos

Interaccion quimica del metilparation con Cu(Il)

Se encontré que a valores inferiores de pH 8, 1a veloci-
dad de transformacion del metilparation via su hidrélisis es
muy lenta, en esos casos el plaguicida se puede wegradara
través de una reaccion diferente a la hidrolisis. Se estudio
el comportamiento del metilparation en presencia de Cu(Il),
un ion metalico usualmente empleado como catalizador en
la degradacién de los plaguicidas organofosforados a valo-
res por debajo de pH 8.

Se mezclaron metilparation y nitrato de cobre, ambos
con una concentracion inicial de 1 x 10* My el proceso se
estudio con polarografia diferencial de impulsos hasta que
yano se observd cambio en la magnitud de las sefales de
ambos compuestos, lo que requirio 61 horas. Inicialmen-
te, la sefial de reduccién del metilparation disminuyo y la
del cobre permanecio6 constante, sin embargo después de

0.3571
’_0 0 horas
0.2 -+ O 50 horas

025

0.2 +
<
]
0.15+
0.1 +
m]
0.051
e T @ S
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L 3
0 ; % 1 : : : | |
0 1 @ 3 4 5 0 7 8

Relacién molar Cu/MP

Fig. 6. Método de relaciones molares aplicado a la reaccion entre el
Cu(Il) y el metilparation (MP). Los datos medidos corres-
ponden a la aparicion del producto P1

cinco horas ambas sefiales disminuyeron (Fig. 4), tam-
bién se observd la aparicion de una sefial de reduccion,
P1, aunpotencial mas negativo que las del metilparatién
y del cobre. Esta sefial se incrementd conforme trans-
currid el tiempo, estabilizandose a las 50 horas (Fig.
5).

La cinética de la reaccion de transformacion del
metilparation en presencia de Cu(Il) se analiz6 a partir
de la grafica corriente de pico en funcion del tiempo. El
orden de la reaccion se determiné aplicando el método
integral. Los datos experimentales se ajustaron mejor
al modelo de segundo orden, lo que implica que la cons-
tante de velocidad de reaccidon involucra al metilparation
y al cobre (II). El valor de la constante fue de 6.7 x 10
S mol L's? y sugiere una cinética lenta.

Por otra parte, se aplico el método de las relaciones
molares al estudio de esta reaccion para establecer la
estequiometria del complejo formado. En la figura 6 se
muestran los resultados obtenidos. Las corrientes de pico
se midieron al tiempo cero (inicio del experimento) y a
las 50 horas. El cambio de pendiente se presenta a la
relaciéon molar de uno, y corresponde a la estequiometria
del complejo Cu(Il)-metilparatién. A las cincuenta ho-
ras, a partir del cambio de pendiente (relacién molar de
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uno) la intensidad de la corriente del producto P1 dismi-
nuye hasta casi desaparecer, esto implica la aparicion
de otros productos, entre ellos P2, es decir existen otros
equilibrios subsecuentes a la reaccion de formacién del
complejo.

En la figura 7 se muestra un esquema de la la reac-
c16n de hidrolisis quimica del plaguicida en agua (lineas
continuas), que ocurre a valores de pH superiores a 8,
produciendo paranitrofenolato y dimetiltiofosfato, en un
proceso de pseudo primer orden con una k de 1.45 x 10-
*s". A pH inferior a 8 se produce la interaccién quimi-
ca del metilparation con Cu(II), formando un complejo
de coordinacién de estequiometria 1:1, con una cinética
de segundo orden y una k de 6.7 x 10°mol L''s". Las
reacciones que aparecen con lineas discontinuas son
propuestas en la literatura, para compuestos de estruc-
tura quimica similar al metilparation (Blanchet y St.-
George 1982, Hernandez-Méndez ef al. 1986, Wan et
al. 1994 y Zeinali y Torrents 1998).
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Fig. 7. Reaccidn de hidrolisis quimica del metilparation en agua y
cfecto del Cu(II) en su transformacién

CONCLUSIONES

Se encontraron valores de la constante de 1a velocidad
de hidrolisis del metilparation en agua, que dependen del
pH y en menor grado de la temperatura. Los métodos
espectrofotométrico y polarografico resultaron ttiles para
estudiar la hidrélisis del metilparation, por su simplicidad,
rapidez y respuesta de las especies estudiadas. En ambos
casos es factible seguir con reproducibilidad la aparicién
del paranitrofenolato. El método espectrofotométrico es
mas sensible que el polarografico. La velocidad de hidrolisis

del metilparatién en agua no dependiod de su concentra-
cidn inicial.

La degradacion del metilparation a pH 6.5, en pre-
sencia de Cu(1l), sugiere una reaccion de complejacion
entre el cation y el plaguicida de cinética lenta y de se-
gundo orden. El complejo formado presenté una
estequiometria de uno.

La degradacion quimica del plaguicida a pH mayor
de 8 es factible a través de su hidrélisis y a pH menor de
8 mediante una reaccion de complejacion con Cu(ll).
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