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RESUMEN 

Se estudió la cinética de la reaccibn de hidrblisis básica del mdilparatibn por espectrofotometría de 
ultravioleta-visible, a varias temperaturas (0-50°C) y a diferentes valores de pH (8-12). Se encontraron 
las condiciones óptimas de pH y de longitud de onda para efectuar la determinaci6n simultánea del 
metilparatión y uno de sus productos de hidrólisis, el paranitrofenol, en medio acuoso amortiguado. Los 
resultados experimentales de la cinética permiten deducir que la reacción es de primer orden, de acuer- 
do con el modelo matemhtico aplicado y que la energía de activaci6n (Ea) es de 9.2 kcailmol. 

ABSTRACT 

The kinetics of alkaline hydrolysis of methylparathion was atudicd at d i f í i i t  tempcratures (O-50%) in 
the pH range of 8-12 by ultraviolet-visible absorption spectroscopy. Optimum pH and wavelenght 
conditions were defuied to cany out the simultaneow dekmhtion of methylparathion and one of its 
hydrolysis product, paranitrophenol, in buffered aqueous madiurn. Basod on the experimental data and 
the mathematical equation of the kinetics, arate constant (k) of firstsrder and an activation energy (Ea) 
of 9.2 kcailmol, were estimated. 

Desde el punto de vista químico se pueden encontrar múl- 
tiples aspectos relacionados con los plaguicidas organo- 
fosforados, como son persistencia (Heinonen-Tanski et al. 
1985), degradación y eliminación (Crístau el al. 1991, Coats 
1993), así como efectos sobre la salud (Alvarado el al. 1994). 

La química analítica tiene un papel importante en el estu- 
dio y en el análisis de estos contaminantes, no sólo para de- 
tectar y cuantificar, sino para comprender el comportamiento 
de estos compuestos que interaccionan con los sustratos y las 
matrices, generalmente complejos (Hernández el al. 1990, 
Barceló 199 1). 

Con sblo unas cuantas excepciones, todos los plaguicidas 
organofosforados son compuestos fosforilos (P=O) 6 
tiofosforilos (P=S) neutros. La gran mayoría de ellos son de- 
rivados de ésteres. El grupo fosforilo polarizado produce una 
carga positiva sobre el átomo de fósforo el cual consecuente- 
mente llega a ser muy electrofílico y reactivo con nucle6fílos. 

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

Algunas reacciones comunes de transformaci6n de estos 
pl'aguicidas son la reducción, la oxidación, la hidrólisis, el 
reagrupamiento y la conjugación (Fig. 1) (Kamiya y Nakamura 
1994, Schwack el al. 1994). 

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

La hidrólisis de ésteres organofosforados ha sido estudia- 
da extensamente desde hace mucho tiempo, bajo diversos pun- 
tos de vista: cinético, mecanismos de reacción, como una re- 
accibn química 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 metilparatión es un ejemplo. A pesar de que este 
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do de potasio 0.05 M y ácido Mrico 0.05 M, ajustando con 
NaOH 0.2 M al pH deseado. 

La cinética de degradación se siguió por espectrosoopia de 
excitación electrónica con un espectrofotómetro W-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 ondk (con un filtro de holmio NIST 
2034) f 2 nm, reproducibilidad de la longitud de onda f 0.05 
nm, ancho de banda espectral 2 nm en la región W-vis, 1 
nm en la región W ,  intervalo fotométrico 0.0022-3.3 UA, 
exactitud fotométrica (a 1 UA con un filtro sólido NIST 930D 
a 400 nm) It 0.005 UA, ruido (O UA, 6i) mediciones en 0.5 S) 
< 0.0002 UA rms a 500 m. 

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

La cinética de la hidrólisis básica del metilparatión a pH 
12 se realizó a diferentes temperaturas (0,25,30,40 y 50°C) 
en un baflo de temperatura constante marca Felisa modelo 
FE-377. 

FIg. 1. Algunas reacciones de transformaci6n comunes de plaguicidas 
wganofosforados Los valores de pH se determinaron con un potenciómetro 

marca Coming modelo pWion analyzer 350 con electrodo 
combinado de vidrio. 

plaguicida es ampliamente usado en la actualidad (Lentza- A partir de soluciones patrón acuosas de metilparatión 1 x 
Rizos y Avramides 199 1, Alvarado et al. 1994, Lacorte et al. lo3 M y de paranitrofenol 1 x 1oZM se prepararon alicuotas 
1995) en la literatura se encuentra poca referente para obtener 10s espectros de absorción en el intervalo de con- 
a su cinética de hidrólisis en medio acuoso. Por un lado exis- centraciones 1 a 10 x 1WM para el metilparatión y 1 a 10 x 
ten datos de hidrólisis del metilparatión bajo condiciones es- 104M para el paranitrofenol, cada una de ellas en medio 
pecificas de pH y de temperatura en disolventes diferentes al al pH de uabjo reguerido, 
agua (Ruzicka et al. 1967) y en otros casos los datos se reñe- 
ren al estudio de muestras acuosas complejas donde, además 
de la hidrólisis, son muchas las variables que intervienen en 
la degradación del plaguicida, (Badawy y El-Dib 1984, 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Lartiges et al. 1995). Antes de analizar la cinética de la reacción de hidrólisis 
Para adquirir un conocimiento integral de las diversas re- básica del metilparatión, se a cabo una caracterización 

acciones química en que puede pdcipar  el meti1~rafi6n de &e y del paranfiofenol con especmfotom&a draviole(a 
en sistemas complejos como el suelo y los depósitos naturales visible, que he el usado para el seguimiento de la 
de agua, es i~nportante entender primero el comportamiento reacción de hidrólisis. 
químico de dicho compuesto en un sistema de laboratorio ais- Se registraron los espectros de absorción de soluciones 
lado y bajo condiciones controladas. patrón acuosas de metilparatión y de paranitrofenol de con- 

En este m h j o  .% presentan l a  resultados Obtenidos en el cenmcib 1 x 10-5 M cada - de ellas, en el intervalo de pH 
estudio de la cindtica de hidrólisis del metilparatión, a varias 4-12, ~b~~~~~~ en la posición de han- 
temperaturas (0-5@C)? a diferentes de pH (8-12) y en das de abJorción &l metilparatión y del w t r o f e n o l ,  en el 
ausencia de reacciones colaterales. Los parámetros cinéticos intervalo de 200-500 Se sel-on6 el pH a 7.6 para 
que se presentan fueron calculados a partir de los valores ex- efectuar la simultánea de ambos compuesta 
perimenWes de ~bsorbancia de1 paranitrofenolato? produci- en medio acuoso amortiguado, ya que a e* valor de pH se 
do durante la hidrólisis del rnetilparatión. favorece la estabilidad del metilparatión (la hidrólisis es des- 

preciable) y no existe sobreposición de las bandas de absor- 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Como reactivos analíticos se emplearon metilparatión só- 
lido suministrado por la compañía Monsanto (pureza supe- 
rior al 95 %) y paranitrofenol marca Sigma recristalizado @u- 
reza superior al 99 YO). 

Se utilizaron como soluciones amortiguadoras fosfato áci- 

ción del metilparatión (276 m) y del paranitrofenol (400 
nm) (Fig. 2). La simplicidad del medio de reacción permitió 
efectuarel análisis sin necesidad de una previa 
muy elaborada de la muestra, como es el caso de algunos 
otros métodos ( H ~ r t  y Gisclard 1951, Hjelt y Mukula 1958, 
O'keeffe y Averell 1958, Sastry y Vijaya 1987). 

Se calcularon los valores de absortividad molar (E) del 
metilparatión y del paranitrofenol a partir de los datos de 
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Longitud ae onda (nm) 

Fig. 2. Espectro de absorción de una mezcla de metilparatión (MP) y 
pmnhfenol ((PNF) en &o acuoso amortiguado a pH 7.6, ambos 
con una cancenh.ación 1 x lo4 M. Se utilizó una celda & cuuu> de 1 
mdepasoópüco 

TABLA 1. VALORES DE ABSORTIVIDAD MOLAR (S ) DEL 
METILPARAIT~N Y DEL PARANITROFENOL EN MEDIO 
ACUOSO AMORTiGUADO @H 7.6) 

Compaesto (E) 276 nm m&' L a-' (E) 400 nm m&' L a - '  

absorbancia y concentración de sus soluciones individuales 
respectivas (Tabla 1). 

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

Influeneia de la temperatura y del pH en la cindtica de la 
hidrólisis 

Se estudió la hidrólisis básica del metilparatión: 

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

a 12 no se observó la transformación inmediata del 
metilparatión a paranitrofenolato. A pH 8 la hidrólisis fue 
mucho más lenta evidenciándose una inhibición en la ruptu- 
ra del enlace P-O del metilparatión, es decir, no aparece la 
banda de absorción del paranitrofenolato. 

La cinética de la hidrólisis del metilparatión a 30°C y pH 
12 se realizó con una'solución recién preparada de 
metilparatión, de concentración 2.6 x 10dM, la cual tuvo una 
absorbancia inicial de 0.36 a 276 nm. La solución de trabajo 
se puso en equilibrio térmico en un bailo de temperatura 
constante a 30°C y se registraron los espectros de absorción 
en el intervalo de longitud de onda 250-500 nm, en función 
del tiempo. En la figura 3 se muestra el resultado de la 

I PNF 

Longitud de onda (nm) 

Flg. 3. Espectros de absorción &t mclilparatión (MP) y del paranitrofc11dato 
' (PNF) registrados ai el úansourso de la cin$tica & la tiidr6Ilsís del 

mstilpavatih apH 12 y 30°C. La cmmmhcí& inicial del meliIpr&h 
fue de 2.6 x lo4 M. Se utilizó una celda de 1 m & paso ÓpSico 

cindtica en estas condiciones y se puede notar que la hidrblisis 
del metilparatión en medio básico es espontánea, ya que al 
momento de registrar el espectro inicial se observa la banda 
de absorción a 400 nm correspondiente al paranitrofenolato, 
que fue aumentando de 'intensidad en funci6n del tiempo. La 
cinética se sigui6 durante 180 minutos; después de este tiempo 
la absorbancia de cada compuesto no varía apreciablemente 
(Fig. 4). 

Los resultados experimentales de la cinética fueron trata- 
dos con el método integral, usando los modelos matemáticos 
de primero, segundo y tercer órdenes, como se muestra en la 
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l ~ l l l l l ~ l  

Tiempo (min) 

Fig. 4. Curvas del cambio de concentración (dado por el cambio de 
absorbancia) del metilparatión (MP) y del paraniirofaolato (PNF) 
en finción del tiempo a pH 12 y 30°C. La concontrrción inicial del 
metilparstión fue de 2.6 x 10' 

figura 5. Para los tres modelos se espera una relaci6n lineal ya 
que la ecuaci6n general es en este caso f (absoitwocia) = kt, que 
corresponde a una línea recta. En nuestro caso se obtuvieron 
coeficientes de correlación lineal (r) de 0.9707, 0.9577 y 
0.9149, reqectivamente, y se les aplicó la p~ebtJ  t & dos 
colas con n-2 grados de libertad, enconthdose que existe 
una correlación significativa con un 99% de confianza para 
el modelo matemático & primer arden y que no existe una 
correlación significativa, con los mismos criterios, para los 
modelos matemáticos de segundo y de tercer órdenes; por lo 
tanto, se puede deducir que la reacción es de primer orden. 
No obstante, en la hidr6lisis del metilparaiih se involucra 
otra especie (ion hidroxilo) que está en exceso, por lo que la 
cin6tica del plaguicida obedece a una reacción 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 matemático de primer orden se disedla para re- 
acciones de tipo A + producto. 

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

MP+CXI-+Ph!F+M 
Donde: 
MP = metilparati6n 
PNF = paranitrofcnolato 

DMT = dimetiltiofosfao 
O H  = ion hidroxilo 

O 7 0 2 0 9 0 4 0 6 0 6 0 7 0  

TIEMPO (mln) 

Hg. 5. Comparación de los modelos matemhticos de primero, segundo y 
terca órdenes, del mttodo integral [f (absorbancia) = kt], aplicado 
a la cinéíica del metilparatión a pH 12 y 30°C 

Dado que la concentración de OH se encuentra en exceso 
y el dimetiltiofosíáto no absorbe en la región espectral estu- 
diada, puede simplificarse la ecuación anterior: 

MP -+ PNF 

es posible considerar que la velocidad de reacción depende 
en este caso únicamente del paranitrofenolato que se produce 
a partir del metilparatión 

La relación integrada que se obtiene es: 

En el presente trabajo la concentración del 
paranitrofenolato es directamente proporcional a su valor de 
absorbancia, por lo que la relación final es: 

La ecuaci6n (3) representa una recta por lo que trazando 
una gráfíca de In(AbspNFjt /(AbspNdO ante t, se obtiene la 
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constante de velocidad k. El valor estimado para k fue de 
1.41 x lo-' s l .  

En los espectros de absorción registrados (Fig. 3) se puede 
observar claramente la presencia de un punto isosbéstico a 
320 nm, entre las bandas de absorción asignadas al 
metilparatión y al paranitrofenolato, lo que confirma que es- 
tas dos especies están participando en el equilibrio de hidrblisis 
y la constante de reacción que se evalúa corresponde a la trans- 
formación química del metilparatión al paranitrofenolato. 

Al representar gráfícamente In k ante 1/T se obtiene una 
línea recta cuya pendiente (m) es -4603 = -E&, de donde 
Ea = -mR; si se toma el valor de R = 1.987 calorías mol-l K - l  

el valor correspondiente para Ea será de 9.2 kcal mol-l. 
Se observa que el incremento de la temperatura conduce a 

una degradación del metilparatión más rápida, pero el com- 
portamiento de Csta depende tambiCn de la estructura quími- 
ca del plaguicida y del ambiente químico en donde se lleva a 
cabo su degradación. Para plaguicidas organofosforados se 

TABLA IL VALQRES DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCI~N fi) PARA LA HIDR~LISIS DEL 
METILPARATI~N A VARIAS T E M P E R A W  

Determinación de la energia de activación 
La cinética de la hidrólisis básica del metilparatión a pH 12 

se realizó a -es 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 relación 
directamente proporcional con la temperatura y son del or- 
den de loJ sl, lo que indica que la velocidad de degradación 
del metilparatión es relativamente rhpida. 

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 l ,  pero las cons- 
tantes de velocidad se obtuvieron en condiciones en las que 
existen reacciones adicionales a la reacción principal 
(hidrólisis) y se detectó la desaparición del metilparatión sin 
la aparición del producto de hidrólisis. Esto presenta la des- 
ventaja de que no se conoce con certeza si la desaparición del 
metilparatión es debida solamente a la reacción química de 
hidrblisis o si existen otros factores que también contribuyen. 

Con los datos mostrados en la tabla U y usando la ecua- 
ción de Arrhenius se puede calcular la energía de activación, 
Ea, de la reacción de hidrólisis del metilparatión : 

aplicando logaritmos a la ecuación (4) se tiene: 

donde T es la temperatura absoluta, A es el factor de frecuen- 
cia y R es la constante de los gases ideales. 

observan varios comportamientos: a) ligera influencia de la 
temperatura, por ejemplo, Ea = 2-3 kcaVmol para isofenfos o 
por lo contrario, fuerte influencia de la temperatura, por ejem- 
plo, Ea entre 7 y 10 kcallmol para el metilparatión; b) para 
otros compuestos esta dependencia de la temperatura está en 
función del ambiente químico. Por ejemplo el paratión exhi- 
be valores de Ea de 1.5, 1.4, 5.6 y 11 kcaUmol en agua 
ultrapura, agua de río, agua de río filtrada y agua de mar, 
respectivamente (Badawy y El-Dib 1984, Lartiges y Ganigues 
1995). 

El valor de Ea que se obtiene en este estudio queda com- 
prendido en el intervalo de valores esperados para el 
metilparatión, y representa la energia requerida para la for- 
mación del paranitrofenolato a partir del metilparatión 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 hidrólisis del metilparatión en 
medio acuoso básico. 

Se nota también que el método espectrofotométrico pro- 
puesto puede ser utilizado para seguir el proceso de hidrólisis 
del metilparatión, ya que permite la determinación simultá- 
nea del reactivo y del producto en condiciones simples, que 
no requieren gran modificación del ambiente químico de la- 
boratorio en que se encuentra inicialmente el sistema estu- 
diado. 

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