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RESUMEN

Se estudio la cinética de la reaccion de hidrolisis basica del metilparation por espectrofotometria de
ultravioleta-visible, a varias temperaturas (0-50°C) y a 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 hidrélisis, el paranitrofenol, en medio acuoso amortiguado. Los
resultados experimentales de la cinética permiten deducir que la reaccion es de primer orden, de acuer-
do con el modelo matemético aplicado y que la energia de activacion (Ea) es de 9.2 kcal/mol.

ABSTRACT

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 first-order and an activation energy (Ea)

of 9.2 kcal/mol, were estimated.

INTRODUCCION

Desde el punto de vista quimico se pueden encontrar mil-
tiples aspectos relacionados con los plaguicidas organo-
fosforados, como son persistencia (Heinonen-Tanski et al.
1985), degradacion y eliminacién (Cristau ef al. 1991, Coats
1993), asi como efectos sobre la salud (Alvarado et al. 1994).

La quimica analitica tiene un papel importante en el estu-
dio y en el analisis de estos contaminantes, no sélo para de-
tectar y cuantificar, sino para comprender el comportamiento
de estos compuestos que interaccionan con los sustratos y las
matrices, generalmente complejos (Herndandez et al. 1990,
Barcel6 1991).

Con sélo unas cuantas excepciones, todos los plaguicidas
organofosforados son compuestos fosforilos (P=0) 6
tiofosforilos (P=S) neutros. La gran mayoria de ellos son de-
rivados de ésteres. El grupo fosforilo polarizado produce una
carga positiva sobre el atomo de fésforo el cual consecuente-
mente llega a ser muy electrofilico y reactivo con nucledfilos.

Este es el principio fundamental de las diferentes reacciones
en las que pueden involucrarse estos compuestos (Eto 1974).

Algunas reacciones comunes de transformacion de estos
plaguicidas son la reduccion, la oxidacion, la hidrdlisis, el
reagrupamiento y la conjugacion (Fig. 1) (Kamiya y Nakamura
1994, Schwack et al. 1994).

Estas reacciones pueden degradar a los plaguicidas
organofosforados en muchos subproductos, algunos podrian
ser mas toxicos que el compuesto original y otros inocuos
(Coats 1993).

La hidrdlisis de ésteres organofosforados ha sido estudia-
da extensamente desde hace mucho tiempo, bajo diversos pun-
tos de vista: cinético, mecanismos de reacciéon, como una re-
accion quimica auxiliar en el estudio de mezclas de compues-
tos, entre otros (Eto 1974).

No obstante, dado la gran cantidad de compuestos de este
tipo que son utilizados, algunos de ellos no han sido suficien-
temente investigados en todos sus aspectos. El caso particu-
lar del metilparation es un ejemplo. A pesar de que este
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Fig. 1. Algunas reacciones de transformacion comunes de plaguicidas
organofosforados

plaguicida es ampliamente usado en la actualidad (Lentza-
Rizos y Avramides 1991, Alvarado ef al. 1994, Lacorte et al.
1995) en la literatura se encuentra poca informacién referente
a su cinética de hidrolisis en medio acuoso. Por un lado exis-
ten datos de hidrolisis del metilparation bajo condiciones es-
pecificas de pH y de temperatura en disolverites diferentes al
agua (Ruzicka et al. 1967) y en otros casos los datos se refie-
ren al estudio de muestras acuosas complejas donde, ademas
de la hidrolisis, son muchas las variables que intervienen en
la degradaciéon del plaguicida, (Badawy y El-Dib 1984,
Lartiges et al. 1995).

Para adquirir un conocimiento integral de las diversas re-
acciones quimicas en que puede participar el metilparation
en sistemas complejos como el suelo y los depositos naturales
de agua, es importante entender primero el comportamiento
quimico de dicho compuesto en un sistema de laboratorio ais-
lado y bajo condiciones controladas.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el
estudio de la cinética de hidrélisis del metilparation, a varias
temperaturas (0-50°C), a diferentes valores de pH (8-12) y en
ausencia de reacciones colaterales. Los parametros cinéticos
que se presentan fueron calculados a partir de los valores ex-
perimentales de absorbancia del paranitrofenolato, produci-
do durante la hidrélisis del metilparation.

MATERIALES Y METODOS

Como reactivos analiticos se emplearon metilparation so-
lido suministrado por la compafiia Monsanto (pureza supe-
rior al 95 %) y paranitrofenol marca Sigma recristalizado (pu-
reza superior al 99 %).

Se utilizaron como soluciones amortiguadoras fosfato aci-

do de potasio 0.05 M y 4acido bérico 0.05 M, ajustando con
NaOH 0.2 M al pH deseado.

La cinética de degradacion se sigui6 por espectroscopia de
excitacién electronica con un espectrofotometro UV-Vis HP
modelo 8452 A con arreglo de diodos, con las siguientes es-
pecificaciones: 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 regiéon UV-vis, 1
nm en la regién UV, intervalo fotométrico 0.0022-3.3 UA,
exactitud fotométrica (a 1 UA con un filtro sélido NIST 930D
a 400 nm) +0.005 UA, ruido (0 UA, 60 mediciones en 0.5 s)
<0.0002 UA rms a 500 nm.

Como reactor se emplearon celdas de cuarzo de un centi-
metro de paso optico.

La cinética de la hidrélisis basica del metilparatiéon a pH
12 se realiz a diferentes temperaturas (0, 25, 30, 40 y 50°C)
en un bafio de temperatura constante marca Felisa modelo
FE-377.

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

A partir de soluciones patrén acuosas de metilparation 1 x
10* My de paranitrofenol 1 x 102M se prepararon alicuotas
para obtener los espectros de absorcion en el intervalo de con-
centraciones 1 a 10 x 10°M para el metilparationy 1 a 10 x
10 M para el paranitrofenol, cada una de ellas en medio
acuoso amortiguado, ajustado al pH de trabajo requerido.

RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de analizar la cinética de la reaccion de hidrélisis
basica del metilparation, se llevd a cabo una caracterizacion
de éste y del paranitrofenol con espectrofotometria ultravioleta
visible, que fue el método usado para el seguimiento de la
reaccion de hidrolisis.

Se registraron los espectros de absorcién de soluciones
patron acuosas de metilparation y de paranitrofenol de con-
centracion 1 x 10°M cada una de ellas, en el intervalo de pH
4-12, observandose desplazamiento en la posicion de las ban-
das de absorcion del metilparation y del paranitrofenol, en el
intervalo de 200-500 nm. Se selecciond ¢l pH de 7.6 para
efectuar la determinacién simultdnea de ambos compuestos
en medio acuoso amortiguado, ya que a este valor de pH se
favorece la estabilidad del metilparation (la hidroélisis es des-
preciable) y no existe sobreposicion de las bandas de absor-
cion del metilparatiéon (276 nm) y del paranitrofenol (400
nm) (Fig. 2). La simplicidad del medio de reaccién permiti6
efectuar el andlisis sin necesidad de una preparacion previa
muy elaborada de la muestra, como es el caso de algunos
otros métodos (Hirt y Gisclard 1951, Hjelt y Mukula 1958,
O’keeffe y Averell 1958, Sastry y Vijaya 1987).

Se calcularon los valores de absortividad molar (g) del
metilparation y del paranitrofenol a partir de los datos de
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Fig. 2. Espectro de absorcion de una mezcla de metilparation (MP) y
paranitrofenol (PNF) en medio acuoso amortiguado a pH 7.6, ambos
con una concentracién 1 x 10 M. Se utilizé una celda de cuarzo de 1
cm de paso 6ptico

TABLA I. VALORES DE ABSORTIVIDAD MOLAR (¢ ) DEL
METILPARATION Y DEL PARANITROFENOL EN MEDIO
ACUOSO AMORTIGUADO (pH 7.6)

(£) 400 nm mol'L cm’!

Compuesto (£) 276 nm mol”' L cm™*

1x10* 1x10°
3.95x10° 1.6 x 10*

Metilparation
Paranitrofenol

absorbancia y concentracion de sus soluciones individuales
respectivas (Tabla I).

Los valores de € calculados a pH 7.6 concuerdan con los
descritos por Spitzer et al. (1993) en condiciones experimen-
tales similares.

Influencia de la temperatura y del pH en la cinética de la

hidrdlisis
Se estudio la hidrolisis basica del metilparation:

OCH,
HCO l
p-0 0, + O — HO-P-OCH, + -0 0,
K,CO'| g
§

a varias temperaturas (0-50°C) y a diferentes valores de pH
(8-12), encontrandose que las condiciones mas adecuadas para
el estudio de la cinética fueron pH 12 y 30°C. A pH inferiores

a 12 no se observé la transformaciéon inmediata del
metilparation a paranitrofenolato. A pH 8 la hidrdlisis fue
mucho mads lenta evidenciandose una inhibicién en la ruptu-
ra del enlace P-O del metilparation, es decir, no aparece la
banda de absorcion del paranitrofenolato.

La cinética de la hidrélisis del metilparatién a 30°C y pH
12 se realizé con una solucién recién preparada de
metilparation, de concentracion 2.6 x 10°M, la cual tuvo una
absorbancia inicial de 0.36 a 276 nm. La solucidn de trabajo
se puso en equilibrio térmico en un bafio de temperatura
constante a 30°C y se registraron los espectros de absorcion
en el intervalo de longitud de onda 250-500 nm, en funcién
del tiempo. En la figura 3 se muestra el resultado de la
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Fig. 3. Espectros de absorcion del metilparation (MP) y del paranitrofenolato
(PNF) registrados en el transcurso de la cinética de la hidrolisis del
metilparation apH 12 y 30°C. La concentracion inicial del metilparation
fue de 2.6 x 10 M. Se utiliz6 una celda de 1 cm de paso 6ptico

cinética en estas condiciones y se puede notar que la hidrolisis
del metilparation en medio basico es espontdnea, ya que al
momento de registrar el espectro inicial se observa la banda
de absorcién a 400 nm correspondiente al paranitrofenolato,
que fue aumentando de intensidad en funcién del tiempo. La
cinética se sigui6 durante 180 minutos; después de este tiempo
la absorbancia de cada compuesto no varia apreciablemente
(Fig. 4).

Los resultados experimentales de la cinética fueron trata-
dos con el método integral, usando los modelos matematicos
de primero, segundo y tercer 6érdenes, como se muestra en la
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Fig. 4. Curvas del cambio de concentracién (dado por el cambio de

absorbancia) del metilparation (MP) y del paranitrofenolato (PNF)

en funcion del tiempo a pH 12 y 30°C. La concentracién inicial del
metilparatién fue de 2.6 x 107

figura S. Para los tres modelos s¢ espera una relacion lineal ya
que la ecuacion general es en este caso f (absorbancia) = kt, que
corresponde a una linea recta. En nuestro caso se obtuvieron
coeficientes de correlacion lineal (r) de 0.9707, 0.9577 y
0.9149, respectivamente, y se les aplic6 la prueba t de dos
colas con n-2 grados de libertad, encontrandose que existe
una correlacion 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 6rdenes; por lo
tanto, se puede deducir que la reaccion es de primer orden.
No obstante, en la hidrélisis del metilparation se involucra
ofra especie (ion hidroxilo) que est4 en exceso, por lo que la
cinética del plaguicida obedece a una reacciéon de
pseudoprimer orden, lo que concuerda con lo descrito por
otros autores (Ruzicka et al. 1967, Badawy y El-Dib 1984,
Wan et al. 1994).

El modelo matematico de primer orden se disefia para re-
acciones de tipo A — producto.

En el estudio realizado las especies quimicas que partici-
pan son las siguientes:

MP+OH ~— PNF + DMT )

Donde:
MP = metilparation
PNF = paranitrofenolato

DMT = dimetiltiofosfato
OH™ = ion hidroxilo
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Fig. 5. Comparacion de los modelos matematicos de primero, segundo y
tercer ordenes, del método integral [f (absorbancia) = kt], aplicado
a la cinética del metilparation a pH 12 y 30°C

Dado que la concentracion de OH se encuentra en exceso
y el dimetiltiofosfato no absorbe en la region espectral estu-
diada, puede simplificarse la ecuacién anterior:

MP — PNF

es posible considerar que la velocidad de reaccion depende
en este caso unicamente del paranitrofenolato que se produce
a partir del metilparatién

d[PNF
Al = k[ PNF)
dt
La relacién integrada que se obtiene es:

[PNF]
In ——"=kt 2
n [PMF, k (2
En el presente trabajo la concentraciéon del
paranitrofenolato es directamente proporcional a su valor de
absorbancia, por lo que la relacion final es:

(Abs,w,,)l
(Absm,)o
La ecuacion (3) representa una recta por lo que trazando
una grafica de In(Abspyp); /(Abspyg) ante t, se obtiene la

=kt 3)

In
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constante de velocidad k. El valor estimado para & fue de
1.41 x 10 st

En los espectros de absorcién registrados (Fig. 3) s¢ puede
observar claramente la presencia de un punto isosbéstico a
320 nm, entre las bandas de absorcién asignadas al
metilparation y al paranitrofenolato, lo que confirma que es-
tas dos especies estan participando en el equilibrio de hidrélisis
y la constante de reaccion que se evaliia corresponde a la trans-
formacion quimica del metilparation al paranitrofenolato.

Al representar graficamente /n k ante 1/7° se obtiene una
linea recta cuya pendiente (m) es -4603 = -Ea/R, de donde
Ea = -mR; si se toma el valor de R = 1.987 calorias mol" X!
el valor correspondiente para Ea sera de 9.2 kcal mol.

Se observa que el incremento de la temperatura conduce a
una degradacién del metilparation mas rapida, pero el com-
portamiento de ésta depende también de la estructura quimi-
ca del plaguicida y del ambiente quimico en donde se lleva a
cabo su degradacion. Para plaguicidas organofosforados se

TABLA II. VALORES DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION (k) PARA LA HIDROLISIS DEL

METILPARATION A VARIAS TEMPERATURAS

T°C T°K 1/TCK") x 10 k(s") x 104 In k
0 273 3.66 0.402 -10.123
25 298 3.35 1.298 -8.950
30 303 3.30 1.417 -8.862
40 313 3.19 4.658 -7.672
50 323 3.09 4.690 -7.665

Determinacion de la energia de activacion

La cinética de la hidroélisis basica del metilparation a pH 12
se realizo a diferentes temperaturas (0, 25, 30, 40 y 50°C). En
la tabla II se proporcionan los valores encontrados de la cons-
tante de velocidad k a las temperaturas estudiadas.

Se evidencia que los valores de k£ presentan una relacion
directamente proporcional con la temperatura y son del or-
den de 10+ 57!, lo que indica que la velocidad de degradacion
del metilparation es relativamente rapida.

En estudios similares mencionados en la literatura (Ruzicka
et al. 1967, Blanchet y St-George 1982, Badawy y El-Dib
1984, Wan et al. 1994) los valores de k para plaguicidas
organofosforados oscilan entre 10* y 10 s, pero las cons-
tantes de velocidad se obtuvieron en condiciones en las que
existen reacciones adicionales a la reaccidon principal
(hidroélisis) y se detecto la desaparicion del metilparation sin
la aparicion del producto de hidrdlisis. Esto presenta la des-
ventaja de que no se conoce con certeza si la desaparicion del
metilparation es debida solamente a la reaccion quimica de
hidrolisis o si existen otros factores que también contribuyen.

Con los datos mostrados en la tabla II y usando la ecua-
cion de Arrhenius se puede calcular la energia de activacion,
Ea, de la reaccion de hidrolisis del metilparation :

L
k =de AT 4

aplicando logaritmos a la ecuacion (4) se tiene:
Ea

In k=—ﬁ+lnA 5)

donde 7 es la temperatura absoluta, 4 es el factor de frecuen-
ciay R es la constante de los gases ideales.

observan varios comportamientos: a) ligera influencia de la
temperatura, por ejemplo, £a = 2-3 kcal/mol para isofenfos o
por lo contrario, fuerte influencia de la temperatura, por ejem-
plo, Ea entre 7 y 10 kcal/mol para el metilparation; b) para
otros compuestos esta dependencia de la temperatura esta en
funcion del ambiente quimico. Por ejemplo el paration exhi-
be valores de Fa de 1.5, 1.4, 5.6 y 11 kcal/mol en agua
ultrapura, agua de rio, agua de rio filtrada y agua de mar,
respectivamente (Badawy y EI-Dib 1984, Lartiges y Garrigues
1995).

El valor de Ea que se obtiene en este estudio queda com-
prendido en el intervalo de valores esperados para el
metilparation, y representa la energia requerida para la for-
macion del paranitrofenolato a partir del metilparation a pH
12 a 30°C.

CONCLUSIONES

Como se observa de los resultados presentados en este es-
tudio, el pH y la temperatura son dos factores que afectan
notablemente la velocidad de hidrélisis del metilparation en
medio acuoso basico.

Se nota también que el método espectrofotométrico pro-
puesto puede ser utilizado para seguir el proceso de hidrolisis
del metilparation, ya que permite la determinacion simulta-
nea del reactivo y del producto en condiciones simples, que
no requieren gran modificacién del ambiente quimico de la-
boratorio en que se encuentra inicialmente el sistema estu-
diado.

Los resultados mostrados corresponden exclusivamente a
la transformacién de metilparation a paranitrofenol, dado
que no hay reacciones colaterales presentes.
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