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RESUMEN

Los residuos de plaguicidas que se infiltran en el suelo provocan una
contaminacidn a los mantos acuiferos. Para darle solucién a esta problemdtica

se vuelve imperativo: /

a) Implementar la sintesis y el uso de plaguicidas de menor toxicidad al medio
ambiente y de menor permanencia.
b) Desarrollar técnicas o procesos de tratamiento poco convencionales para

remover eficientemente los restos de plaguicidas en el agua.

Una vie de tratamiento relativamente nueva es la fotocatdlisis. Las
reacciones fotocataliticas son reacciones fotoquimicas catalizadas por un
semiconductor, por ejemplo el TiO,, con ello se favorece la degradacién del
plaguicida & estructures quimicas menos resistentes a los tratamientos
convencionales utilizados en la potabilizacién de aguas.

En este estudio se conjunté la aplicacién de un tratamiento innovador
como es la fotocatdlisis, para degradar un plaguicida obtenido a partir de
recursos vegetales, la rotenona.

Como resultado fundamental del estudio, se encontrs que la rotenona es
susceptible a las reacciones fotocataliticas. Después de tres horas de
irradiacién y bajo ciertas condiciones de reaccién se itegé a descomponer
Yotalmente a la rotenona presente en medio acuoso. Este tiempo de reaccién
experimentalmente podria disminuirse al optimizar algunos valores de los

pardmetros mds representativos de la reaccién.




I-INTRODUCCION,

Una de las consecuencias de la infiltracién de los plaguicidas, a través
de residuos agricelas e industriales, es la contaminacién del agua.
{Chiron, 1592).

Por tal motivo es necesario contar con procedimientas que minimicen la
contaminacién del agua por dichos compuestos. Para ello es crucial
determinar el comportamiento de los plaguicidas con base en los procesos
(fisicos, quimicos, microbiolégicos) que determinan su persistencia y
distribucidn (Kyoung, 199%).

Ademds de los plaguicidas sintéticos existen plaguicidas de origen
vegetal. Dentro de esta categorfa se encuentran los rotencides. La rotenona
es el compuesto mds importante de la clase de los rotemnvides, La rotenona se
obtiene de plantas de la familia Leguminosae, en particular de los géneros
Derris, Lonchocarpus, Tephrosia, Piscidia (Reyes, 1991). En México la especie
vegetal extraido de Pachyrrhizus erosus (semilla de jicama) rotenona y otros
rotenoides (Alavez, 1996). La rotenona es un insecticida, acaricida y piscicida
selectivo. Actualmente es usada en E.U.A.. para erradicar peces como parte
del manejo en cuerpos de agua. Sus presentaciones comerciales incluyen el

producto cristalino (grado reactive) con 95-99 % de pureza, asi como



formulaciones en forma de soluciones emulsificadas (50% de pureza) y polvos
(aproximadamente 0.75-5% de pureza) (http://ace.orst.edu/info/extoxnet
/pips/rotenone.htm). El mecanismo de accién de la rotenona es bloquear el
transporte de electrones en la mitocondria, mds especificamente en la
oxidacién del B-hidroxibutirato, de tal forma que al no realizarse esta
oxidacidn, se inhibe la conduccién de electrones para la formacién de O,
(Voet, 1995). Los sintomas que muestran los organismos envenenados por
rotenona, son: la disminucién en el consumo de oxigeno, depresién respiratoria
Y  toquicardia  que  conduce  finalmente a la pardlisis
(Cremyn, 1990).

La rotenona es un compuesto sensible a la luz y presenta
fotodescomposicidn, uno de los productos de degradacidn es la cis 6aB-12ap-
rotenolona. Su toxicidad via intraperitoneal en ratones fue de 4.1 mg/kg
contra 2.8 mg/ kg de la rotenona (Cheng, 1972). Actuaimente existe un gran
interés en este producte natural por parte de la Agencia Protectora del
Medio Ambiente (EPA) de los Estados Unidos para registrar de nueva cuenta
a la rotenena como plaguicida (http/ornl.gov/k25/techdemo/epasite.htm.). En
México no se utiliza la rotenona como plaguicida, pero a escala mundial existe

un gran interés en este producto, lo cual hace suponer que puede recuperar




su mercado. La degradacién de plaguicidas es necesaria y benéfica, pues son
dramdticas las consecuencias de la bioacumulacién de plaguicidas como el
DDT. Algunas reacciones quimicas pueden destruir ciertos plaguicidas que se
encuentran en el ambiente o transformar los residuos de plaguicidas en
inactivos, menos tdéxicos o compuestos inofensivos (http:// ohio line.ag.chio
state.edu/- ohioline/b820/b820.4html.).

Algunos procesos que se emplean para la degradacién de plaguicidas
son: la oxidacién por peréxidos de hidrdgeno y ozono, la utilizacién de
carbono activado, la degradacién biolégica y la fotocatdlisis heterogénea. La
fotocatdlisis heterogénea es un métode que utiliza un fotocatalizadoer sélido,
entre ellos el TiO:, para el tratamiento de aguas residuales (Vidal, 1994).

En el presente estudio se evalta la degradacidn del plaguicida rotenona
mediante el empleo del sistema uitra-violeta/Ti0. El TiO: es excitads
dentro de cierta energla proveniente de radiacién UV en presencia de
oxigeno molecular, el reactivo o compuesto orgdnico se encuentra de igual
forma en contacto con el fotocatalizador, de tal forma que en un medio
acuoso se generan especies oxidantes, Estas especies (OH, Oz, H20:) pueden
degradar compuestos orgdnicos (Wold, 1993). Este trabajo evalla la accidn

del fotocatalizador en la descomposicidn de la rotenona.



1.LANTECEDENTES

1.1.1. Plaguicidas.

Existe una gran variedad de plaguicidas, entre elios se encuentran los
elaborados de forma sintética y los extraidos de origen vegetal
{Cremyn, 1990). Estos dltimos son producto del metabolismo secundario de los
vegetales (Mann, 1987), los cuales pueden actuar como repelentes, venenos,
antibidticos o anti-alimentarios (Bower, 1992).

Los plaguicidas de origen vegetal son los que presentan menor impacto al
ombiente por ser fdcilmente degradados. Los plaguicidas que se aplican en la
agricuitura migran hacia los mantes acuiferos Y que ocasiohan contaminacién en
el agua terminan por dafior o la fauna y flora (http://Water.Wr.usgs.gov/pnsp
/ anstrat). Por lo cual es de suma importancia conocer cual es el proceso que
sigue el plaguicida una vez que éste se haya aplicado. Este proceso debe
abarcar el conocimiento acerca de su persistencia y transporte, para lo cual es
necesario revisar aspectos respecto a su fisica, quimica (fotoquimica), y

degradacidn bioldgica (Kyoung, 1995).




1.1.1.1. La Rotenona, un Insecticida de Origen Vegeral.

Para el control de plagos es importante considerar el empleo de
plaguicidas obtenidos a partir de productos naturales, disminuyendo con ello el
impacto de los plaguicidas sintéticos (Beek, 1993).

Los insecticidas botdnicos son obtenidos generalmente de plantas, entre
estas los géneros mds importantes son: Pyrethrum, Derris y Nicotiana

(Ware, 1988).

La rotencha es conocida desde 1902, se obtuve por primera vez de
Derris sp. y es ampliamente conocida per sus propiedades insecticidas y
piscicidas. Es el componente active de raices de Derris elliptica, Tephrosia sp.,
Piscidia sp., Lonchocarpus utilis, y semillas de Pachyrrhizus erosus (jicama)
entre otras leguminosas insecticidas. El uso de rotenona adquirié verdadera
importancia para la cultura occidental con el inicio de su aplicacién como
insecticida agricola. Para satisfacer la gran demanda de rotenona las raices de
Derris y Lonchocarpus se explotaron y cultivaron masivamente durante 1930 a
1950 en ¢l sudeste de Asia y la cuenca Amazdnica. El germoplasma provino de
las especies seleccionadas y sometidas a cultive por indigenas de la zona

(Haley, 1978). La decadencia de la rotenona y otros insecticidas vegetales se



inicié con la aparicién de los primeros insecticidas sintéticos de tipo
organoclorados como el DDT. Actuclmente, sin embargo, existe interés en
emplear productos clternativos de menor riesgo al ambiente y a la salud, que
sustituyan a los plaguicidas sintéticos, por lo cual podric reanudarse la

demanda de rotenona y otros plaguicidas botdnicos.

1112 Historia y Distribucidn de las Plantas con Rotenoides.

En Malasia (1747) y er; el Sur de América (1725) existe el registro de
plantas, que hoy sabemos que contienen rotenona, como veneno para pescar.
Dicho uso por diferentes grupos indigenas det mundo es muy antiguo, pero su
empleo como insecticida al parecer data de 1847 (Hayes, 1991).

En México existen noticias del uso de plantas piscicidas, que contienen
rotenoides, por los tarahumaras de México desde el afio 1777. Su uso persistid
hasta tiempos muy recientes. Pennington encontré hace 40 afos que los
tarahumaras ain utilizaban 33 especies vegetales distintas para pescar, entre
ellas una leguminosa: Tephrosia leiocarpa . Las raices molidas de T lelocarpa
sirven ademds para matar piojos, tanto en humanos como en animales
(Pennington, 1958). Los géneros Lonchocarpusy Tephrosia se caracterizan por

contener rotenoides y se distribuyen dentro del territorio nacional. El primero

igRY




estd representado al menos por 43 especies que se distribuyen en las zonas
cdlido himedas del sudeste, costas del Golfo de México y del Atldntico. Ei
limite septentrional de su distribucién es el Trdpico de Cdncer. El género
Tephrosia se encuentra principalmente en zonas de clima templade (bosque de
pino-encing), aunque se extiende hacia dreas de clima cdlide (bosque tropical
caducifolio, selva mediana y dunas costeras). El centro de diversificacidn del
género Tephrosia se localiza en México. De las 55 a 60 especies de Tephrosia
del continente, del 75% al 85% se encuentran en nuestro pals (Tellez, 1986).
Se han realizado estudios de leguminosas como fuentes potencicles de
rotenoides y se han encontrade en las sigquientes especies: Lonchecarpus
salvadorensis, Pachyrrhizus erosus, Tephrosia abbotice, T. nitens, T.
viridiflora, T. sinapou, T. belzancis, T. cineree, T. lanata, T. major, T,
multifoha, T. pringlei (Reyes, 1951).

También se incluyen especies del génera Piscidia y de hecho su
etimologla alude a las propiedades de estos compuestos, pues significa: "veneno
para peces”. Se cree que el centro de origen de este género se localiza en
Centroamérica. Se distribuye desde Perd y Venezuela, hasta Norteamérica,
por los estados de Senora y Sinaloa, hasta el sudeste de Florida. Cuatro de las

siete especies de Piscidia se encuentran en México: Piscidia carthagenensis, P



grandifolia, P. mollis, P. piscipula (Rudd, 1969), Esta littima es la mds estudiada
y contiene diversos rotenocides, en particular la roterona {Irgham, 1989). Se ha
realizado estudio fitoquimico de las semillas de jicama, el mayor contenido de
rotenona fue de 0.29% en peso seco a partir de 500 g de semilla.

{ Alavez, 1996).

1.1.1.3. Quimica, Propiedades Fisicas y Estructura

En 1902 Nagai aislé un compuesto cetdnico, con un punto de fusidn de
163° de las raices de Derris chinesis, Puesto que la planta era ilamada “roten”
por los nativos, le dio el nombre de rotenona. Takei, S. y Koide, M. en 1929
propusieron la férmula molecular correcta CzsH:0¢  lo cual extendid
considerablemente la investigacidn de su estructura {fig.1). La férmula
desarrollada fue determinada simultdneamente por cuatro laboratorios

independientes {La Forge, 1933).

OCH;

CH,(~

Fig 1. Estructura de la rotenona (La Forge, 1933).
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La rotenona, pertenece al grupe de los compuestos isoflavonoides, posee
una unidad estructural funcional que consiste en un sistema de cuatro anilles
fusionados (A, B8 € y D) llomado cromano-cromanona (Kerkut, 1985). Su peso
molecular es de 394.43 g/mol. La rotenona es poco soluble en agua
(15mg/1000 ml) (Kidd, 1991). Es soluble en acetato de etilo, cloroformo,
tetracloruro de carbono y otros disolventes orgdnicos (Haley, 1978). El
sistema heterociclico en la unidn de los anillos B/Cy la configuracidn cis en los

carbonos 6af, 12 af determina su actividaed insecticida (Kerkut, 1985).

1.1.1.4 Bioquimica y Toxicologio.

El mecanismo de occién de la rotenona es inhibir el transporte de
electrones en la mitocondria, mds concretamente inhibe la oxidacién del
p-hidroxibutirate y por lo tanto no ocurre la formacidn de NAD+H', en
consecuencia, no existe el ftransporte de electrones que conduce a la
formacidn de Q; (Voet, 1995). La rotenena ademds inhibe el autoensemble de
los microtibulos durante el proceso de la mitosis, por esto ha sido evaluada y
considerada como un agente citotdxico potencial en células cancerosas

(leucemia linfocftica P-388, Carcinoma-KB, fibrosarcoma, y melanoma). La
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rotenona tiene actividad citotdxica no especifica en un intervalo de Dosis
Efectiva 50 (DEso) de 0.01-0.30 ug/ml (Kardano, 1990).

La rofenona es un insecticida selectivo, de esta forma no afecta a
algunos organismos como es el caso de las abejos. La rotenona es
extremadamente téxica para algunos insectos, entre ellos en larvas de
Ceratomia catalpae (4 ug/g por inyeccién y 2 pg/mg por contacto) en
Oncopeltus fasciatus (25 ng/q por contacte) y en Tenebrio molitor (19 ng/g

por contacto)Fukami, 1971),

La rotenona es ligeramente tdxica para las aves silvestres (Kidd, 1991). La
rotenona es moderadamente téxica en humanos con una désis letal estimada en
300-500 mg/kg (http:/ace.orst.edu/info/extoxnet/pips/rotenone.htm). La
toxicidad de la rotenona varia con relacidn al organismo: la DLso (Dosis Letal 50)
oral en ratas estd en el intervalo de 132-1500 mg/kg. En peces es altamente
téxico. En trucha de colores, (formulacién al 44% de rotenona) la Clsg
(Concentracidn Letal 50) fue de 0.031 mg/l a las 96 horas; en pez gato de canal
es de 00026 mg/l y en peces de branquias azules es de 0.023 mg/!

(hﬂp://ace.ors’r.edu/info/exfoxne'r/piDs/r-ofenone.hfm). Algunos invertebrados

acudticos tienen un intervalo de sensibilidad de la CEso (Concentracién Efectiva

50) es de 0.002-100 mg/! a las 48 horas (J ohnson, 1980).
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1.1.1.5.Aplicacién en la Agricuttura y cuerpos acuosos.

El principal uso que se ha hecho de las plantas que contienen rotencides
es como insecticidas agricolas. Existen un sin nimero de preparaciones, ya sea
en palvo o salucidn. Por e jemplo las rafces molidas de Derris sp. se mezclan con
Jjabdn neutro (1 kg de Derrvs sp.+ 1.5 kg de jabén neutro dentro de 100 litros
de agua). También Derris sp. se mezcla con aceites, parafina o con polvo de
arcilla (1 kg de Derris sp. + 5 kg de polvo de arcilia). Alrededor de 30 kg/ha
de la mezcla con el polvo de arcilla se necesitaria para un control efectivo de
plagas (Beek, et al., 1993). La rotenona se ha utilizado también en estudios de
ecologia de poblaciones de peces, en el rio Ohio, por parte de la ORSANCO
{The Ohio River Valley Water Sanitation Commission) usando la rotenona para
estudios de su percistencia en ecologla de poblaciones de peces. La rotenona se
usd en solucién al 2.5%, con butoxido de piperonilo al 2.5% en tolueno. El sitio
de estudio fue un estanque de 36.3 m x 198 m. La aplicacién abarcé una
profundidad de 6.6 m. Después de esta, los peces %Iofaban en la superficie se
colectaron y tomaron muestras de agua a una profundidad de 3.3 m. Este
estudio demostrd que la concentracidn de rotenora diluida fue de 4 ul/ L (4pb),
lo cual equivale af fimite de cuantificacidn cuando se descarga hacia el rfo

{(James, 1994).
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1.1.1.6.Impacto de la rotenona en ecosistemas acudticos.

Por mdés de 60 afios la rotenona y otros piscicidas se han usedo para
eliminar especies de peces de los cuerpos de agua como parte del manejo y
control de ecologia de poblaciones.

Se realizé un importante estudio de la rotenona que fue a largo plazo, es
decir 10 affos, para observar que impacto causarfa sobre una poblacién de peces
exdticos y nativos en Big Chico Creek, California. La conclusién final fue: el
utilizar rotenona tuvo un efecto negativo en la fauna nativa en términes de

biodiversidad. En la fauna exdtica no se tuvieron pruebas estadisticas para

demostrar su efecfo.(h'rm://www.csuchico.edu/~gmcs!in/r'srch/ro'renone/fr'fmnf

.html.). Otro estudio, redlizado en corto plazo, determind que la rotenona se
descomponia alrededor de 10 dias en invierno y 3 dias en verano. Al analizar a los
organismos filtradores y al plancton, se demostré que habia contenido de
rotenora y concluia el trabajo destacando que no se sabfa cud! seria la toxicidad
y persistencia de la rotenona (Gilderhus, 1988). Los estudios son poces y la
mayoria en corto plazo (3 afos). En la perspectiva de una aplicacién masiva de
rotenona con fines agricolas o de control de poblaciones de peces, es necesario

contar con métodos que degraden la rotenona para preservar la flora y fauna

existente en los ecosistemas acudticos.
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1.1.2 Fotoquimica

Una reaccidn fotoquimica es una reaccidn desencadenada por lo
absorcidn de la luz. Una gran cantidad de reacciones pueden ser activadas por
la absorcidn de un fotdn (Oxteby, 1990). Sequn la Teorfa Cudntica de Planck la
absorcién de radiacién electromagnética por una molécula se hace en etapas,
cada etapa o transicién corresponde a la absorcién de un * cuanto” de energfa
(fotdn). La energla de este " cuanto”, E, estd dada por la ecuacidn de Planck:

E= hu=h ¢/A

Donde: h= constante de Planck (6.626x103%)
¢= velocidad de la luz (2.988 x 10® m(s})
Xz lengitud de onda de fa irradiacidn {nm)

v frecuencia de la irradiacidn (s™)

Stark en 1908 y Einstein en 1912 definieron e} concepto de “cuante”, el
cual estd expresado como unidades discretas de energia. Una molécula puede
ser activada por un “cugnto” absorbido de la irradiacién. La ley de Grotthus y
Draper {principio de acfivacién) con relacidn a estos conceptos establece que
dnicamente la luz absorbida por una sustancia es efectiva para que ocurra un

cambio quimico (Tinoco, 1978).
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La produccién del “cuanto” puede traducirse en el nimero de moléculas

reaccionantes en el sistema o en los productos formados por el “cuanto” de luz f
absorbida, Un diagrama de un dispositivo empleado en un estudio fotoquimico
se observa en la figura 2. La luz proveniente de la fuente luminosa, pasa a
través de un monocromador, este filtra Unicamente una banda estrecha de
longitud de onda del espectro de emisién de la fuente luminosa. Con ello se
selecciona la regién del espectro Util para la reaccién. Aquellas longitudes de

onda no absorbidas son acumuladas en una termopila (Tinoco, 1978).

Termopila

Fuente Luminosa Monocromador Reaccitn

Figura 2. Diagrama de un dispositive empleado en estudios Fotoguimicos {Tinoco, 1978)
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1.1.2.1. Fotocatdlisis

En la preservacién del ambiente se han desarrollado procesos para el
control y mitigacidn de la contaminacién generada por el uso desmedido de los
recursos noturales y antropogénicos. En particular, [os recursos
antropogénicos, que en su concepcidn original representaban un beneficic en el
desarrolioc de la humanidad, se han convertido en contaminantes como
resultodo de su empleo excesivo. Como lo son los plaguicidas. Se ha encontrado
que la degradacién de los plaguicidas pueden ser factibles por via quimica,
bioldgica, fotoquimica, etc. Los procesos fotoquimicos y en particular
fotocataliticos promueven una rute interesante en la degradacién de algunos
contaminantes (carbetamida, etilbenceno) dificiles de tratar por métodos
convencionales (Vidal, 1994). Lo fotocatdlisis es un drea de interés creciente en
los ditimos 10 affos (Pelizzetti, 1991).

El principio de la fotocatdlisis se basa en el empleo de materiales
semiconductores (compuestos que en su constitucién tienen metales que pueden
Transmitir electrones de una banda energética a otra), tales como el TiO,, CdS,
Fe.03, Al03, etc. Estas semiconductores son activados electrénicamente al

absorber la energla proveniente de un haz luminoso. Esta excitacidn genera la
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formacidn de pares-electrones que en un medio adecuado pueden dar lugar a
reacciones quimicas (Keiichi, 1991).

La fotocatdlisis heterogénea sigue categéricamente el esquema de la
catdlisis heterogéneq, donde la reaccién generalmente se da entre los reactivos
adsorbidos a la superficie del catalizador. Se considera a un catalizador como
un compuesto que causa un efecto acelerador y un efecto de orientacién,
odemds éste debe mantenerse inalterado al final de la reaccién de ka cual no
puede modificar el equilibrio termodindmico. El ciclo catalftico comprende cinco
etapas consecutivas que pueden tener una influencia mds o menos importante

sobre la vida global de la transformacién; esas etapas son las siguientes:

1.-Difusién de reactivos sobre el catalizador.

2.-Adsorcidn de los reactivos sobre el catalizador.

3.-Tnteraccién en la superficie de reactivos adsorbidos.

4.-Desorcidn de productos de la superficie del catalizador-

5.- Difusidn de productos liberados de la superficie ¥y migracién al medio.

Las etapas 1y 5 corresponden a procesos fisicos de transferencia de
materia hacia e! grano poroso gereralmente. Las etapas 2, 3 y 4 corresponden a
los fendmenos quimicos cuyo conjunto constituye la transformacién quimica

(Le Page, 1978),




1.1.2.2. Mecanismo de Fotoactivacidn del semiconductor TiO,.

El primer oxidante responsable en el proceso de la fotocatdlisis
heterogénea formado de compuestos orgdnicos en solucién acuosa es el radical
hidroxilo, el cual es muy reactivo (Turchi y Ollis, 1990). Los mecanismos
propuestos para la formacidn del radical hidroxilo (OH) se han discutido
ampliamente en la literatura (Tunesi S, Y Anderson M. 1991). Un mecanismo

simplificade para la fotoactivacidn de semiconductores estd en la figura 3

(Rominder, 1994).
. (o) Reaccidn de reduccion
: . 07", Hle
Banda de
Interdiccidn soluclon
(Egl
-nu———-——.-
h'8v OH ;R
Bv —— /
H0/0H R
hv {300-400 nm) Reacclén de oxidacifn

Fig. 3. Mecanismo de fotoactivacién del semiconductor cotalitico (Rominder, 1994),
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Cuando cierta longitud de radiacién comprendida en un intervalo de 300-
400 nm incide sobre la superficie del semiconductor (1), se excita un
electrén ( la energla minima que se requiere para que un electrén se excite
corresponde a la banda de Interdiccidn (Eg)), el cual salta de la banda de
valencia (Bv) hacia la banda de conduccién (Bc). En la Banda de conduccién, en
presencia de oxigeno molecular(3), ocurre una reaccién de reduccién (5,6)
para formar Oz y H:0,. Mientras que en la banda de valencia existe, una
reaccién de oxidacién (2,4) da lugar a la formacién de OH". Et resultado de

estas reacciones atacord al reactivo.

TiQ2 + hv » ep. + h'g,
H:0 +h'g, » OH + H'
Q; +ep. —» QO

H +ep—a»H
O, +H —»HO,
. 2HO: ——» 0; + H,0;

I

Los radicales hidroxilos se forman por reacciones de reduccién con los
huecos en contacto con el agua de OH. Los electrones de la banda de
conduccidn foman parte en varias reacciones de reduccidn con el oxigeno
adsorbide produciendo Oz, y ademds pueden producir H,0, y OH o con H'

producen H; (Rominder, 1994).
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La actividad fotocatalftica del TiQ; no sélo se debe a su caracter de
semiconductor sino también o su estructura cristaling. En lo noturdleza
existen tres tipos de estructuras cristalinas del TiOzx anatasa, rutilo y
brokita. Wold (1993) encontrd que la anatasa es la estructura mds eficiente
para la fotocatdlisis. Sin embargo su eficiencia puede ser mayor en funcién
de las condiciones de reaccién aplicadas, tales como el pH, la temperatura, la

concentrocidn del reactivo, la intensidad de la luz.

1.1.2.3. Aplicacién del TiO; en la degrodacidn de plaguicidas.

Barbeni (1987) encontrd que usando el TiO; en medio heterogéneo se
logré la degradacién total del dcido 2,4,5- triclorofenoxiacético {2,4,5-T) y
del 2,45-Triclorofencl {TCP) después de un tiempo de reaccién de 90
minutos. Ademds se recupera totalmente el cloro inicial encontrdndose cloro
libre al final de la reaccidn. Este y otros resultados indican que la accidn
fotocatalitica del TiO; se realiza atacando moderadamente a los compuestos
ligades a los anillos, cuanda son anillos fendlicos simples y cadenas abiertas,
siguiendo una mineralizacién répida.

El DDT es uno de los compuestos organeclorados mds complejos que

se han hecho reaccionar bajo condiciones fotocatalfticas empleando TiO;. Se
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ha encontrado que su decloracién parcial en soluciones de 1 ppm tiene una
vida media (el compuesto es eliminado en un 50%) de alrededor de 40
minutos. La degradacién del DDT presenté un nimero de intermediarios
cinéticos importantes. Dentro del tratamiento del agua, e} TiO; se aplica para
la degradacién de otros compuestos extremadamente téxicos tales como
compuestos aromdticos clorados (clorofencles, clorobencenos, didxidos
clorados). Sin embargo los productos de fotodegradacién no siempre son
convenientes porque su toxicided puede ser en muchos casos mayor @ la de
los reactives. Por ejemplo, uno de los productos de degradacidn
fotocatalitica del DDT es e] DDE (1.1-dicloro-2,2-bis (p-clorofenil etileno) el
cual resulta adn mds téxico que el compuesto original (Ollis, 1991). Por el
contrario, dentro de los fenoles y la mayor parte de los plaguicidas, se ha
determinado que los productos de la fotodegradacidn son prdcticamente

mineralizados, estables y de menor téxicidad.



1.1.2.4. Fotodescomposicién de Rotenona.

Cheng y sus colasboradores (1972) estudiaron por primera vez la
fotodescomposicidn de la rotenona. Estos investigadores observaron que
algunas reacciones fotoquimicas se presentaban cuando residucs de rotenona

eran irradiados en presencia de oxigeno (fig. 4). Estas reacciones incluyen: _

a) La O-demetilacién,

b) La epoxidacidn, proboblemente en dos posiciones &' 7"

¢) Hidroxilacién en la posicién 12a, para producir roterolonas
epiméricas, éstas presentan una toxicidad via intraperitonealmente
en ratones de 4.1 mg/kg contra 2.8 mg/kg de rotenona, seguidas
por la deshidratacidn de 6all 12a0-rotenolona, via #rans eliminacién,
para dar la 6a, 12a-dehidrorotenona y la oxidacién de ésta produce
rotenonona.

d) La 6a, 12a-dehidrorotenona por via de un éa, 12a- epéxido forma
dcido risico y tubaico.

e) La rotenonona se oxida hacia dcido tubaico, dcide 45-
dimetoxisalicllico y dcido oxdlico, mds tarde este dGitimo se oxida a

€O, (Cheng, 1972).



CHy cH b)[ 6',7'-Epoxi-rotenona’
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Figura 4. Fotodescom posicidn de Rotenona (Cheng, 1972)
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1.2. OBJETIVOS
121, OBJETIVO GENERAL
Determinar la actividad fotocatalitica del didxido de titanio (TiQ;), en la

degradacién de la rotenona.

12.2. OBJETIVOS PARTICULARES

» Establecer las condiciones de fotoreaccidn con base en los siguientes
pardmetros:

a) Concentracidn de ratenona

b) Tipo de solvente

c) Concentracién de diéxido de titanio

» Identificar la capacidad de adsorcidn del reactivo sobre el catalizador
sélido.

» Evaluar el avance de la fotoreaccién mediante cromategrafia liquida de alta

presién (HPLC).

13. HIPOTESIS DE TRABAJO
Si una reaccién fotoquimica es asistida por un fotocatalizador (TiOz),

éste puede |levar mds rdpidamente a la degradacién de la rotenona,
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II-MATERIAL Y METODO.

2.1. Obtencidn de Rofensides. Se intentd obtener rotenona a partir de su

fuente natural, como las semitlas de jicama (Pachyrrhizus erosus). Las semillas
se compraron en “El Semillero S.A. de C.V." y se trituraron en un molino
mecdnico. El material triturado (3 kg) se extrajo sucesivamente a temperatura
ambiente con hexano (63 horas), diclorometano (48 horas), acetato de etilo
(48 horas) y metanol (48 horas). Los extractos se concentraron en rotavapor.
De 3 kg de Pachyrrhizus erosus se obtuvieron los rotencides: paquirrizina (200
mg)y paguirrizona (300 mg). El rendimiento de los compuestos fue: 0.006% de

paquirrizina y 0.01% de paquirrizona (Figura 5).

lPachyrrizus erosus (semilla de jlcama)
3 kg

[ Triturado de semillas en moline I

l

| Extraccién con diferentes disolventes I

ol
E] extracta de aceta racto de
de etilo (48 horas) metanol {48 horas

Precipitado extracta
| 903G ml de acarte II 2.63109 I Iextr'm:ralﬁg' I 30 g I

L

I 300 myg de Paquirrizona —l I 200 myg de Paqulr'rlzlna]

2} extracto de dictora
metano (48 horas

{63 horas)

Figura 5. La abtencién de rotenonaides a partir de la semilla de Jicama (Pachyrrhizus erosus)
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El contenido promedio de rotenona extraida de Pachyrrhizus erosus en
un estudio fitoquimico fue de 0.23 %, es decir equivale @ 2.3 g/kg de semilla.
Con 95-98% de pureza. El contenido de otros metabolitos aislados fue:
0.119 % de paquirrizona y 0.083% de paquirrizina (Alavez, 1996). Sin embarge
no se obtuvo la rotenona, se decidid utilizar rotenona gisleda de un laboratorio

comercial, (LCN, con 97% de pureza).

El punto de fusién de los compuestos aislados se determiné con un aparato
Fisher Johns. Los datos espectroscdpicos de infrarrojo (IR) se obtuvieron en
un espectrofotémetro Perkin Elmer 283-B y otro Nicolet FT-JR55X. Los
espectros de resonancia magnética nuclear proténica (RMNP) se obtuvieron en
aparatos Varian Gemini 200 (200 MHz), Varien XL 300 (300 MHz). Los
desplazamientos quimicos estan expresados en partes por millén (ppm) y se
agregd tetrametilsilano con referencia interna. Los espectros de masas se
obtuvieron por impacto electrénico (EMIE).

A. DISENO GENERAL DE LOS EXPERIMENTOS.
A.l Experimentos de Degradacidn Fotoquimica y Fotocatalitica de la Rotenona.

Las condiciones de las reacciones se establecieron con base en los
siguientes pardmetros:

a) Concentracién del reactivo (rotenona)
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b) Se selecciond el disolvente mas adecuado. Para ello se probaron metanol
(destilado), dioxano (1,4‘-Dioxano, grado reactivo) {Aldrich) mexcla de
dioxano y agua destilada, agua destilada

¢} Sedetermind el tiempo de irradiacién dptimo

d) En el caso de la reaccién fotocatalitica se establecié la concentracidn
dptima del TiO; (TiO, P25 DEGUSSA, forma cristalina, 70% de anatasa ¥
30% de rutilo)

Los pardmetros que se mantuvieron constantes fueron: A= 300-400 nm en la
reaccidn fotocatalitica y A= 254 nm para la ‘fotdiisis. Temperatura=18 °C
{aproximadamente), concentracién de rotenonaz 6 mg, 400 ml de disolvente.

Una vez que se establecieron las condiciones de las reacciones, se irradié la
rotenona, tomando alicuotas cada 60 minutos (en el caso de la reaccisn
fotocatalitica después de irradiar se centrifugd a 8000 rpm a -2 °C durante
30 minutes), para separar el catalizador del agua, posteriormente ge
visualizaron los productos de descomposicién por Cromatografia en Capa Fina
(CCF). Para ello se emplearon como fase estacionaria cromatofolios de silica gel
(0.2 mm de espesor, Merck) y como fase mdvil diclorometanc-acetato de etilo
(7:3). Los productos se detectaron con una Idmpara de luz U.V. (Modelo UV6L-
25. 115 volts y 60 H1). Posteriormente, el cromatofolio se asperjé con una
mezcia de sulfato cérico al 2% en H250, 2 N y se sometid a calentamiento, Se

determinaron los frentes de referencia, Rf (Rf=distancia recorrida por el
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compuesto/distancia recorrida por la fase mdvil) de cada une de los productos
que se observaron. El experimento de la reaccidn fotocatalitica, se repitié tres
veces y se analizé por Cromatografie Liquida de alta precisién (HPLC).
Posteriormente las muestras se analizaron mediante espectroscopia de
infrarajo. Dicho espectro se compard con un espectro de wnfrarojo de una

muestra  auténtica de  rotenona  sin  irradiar  (figura  6)

Ubtencion del Reactivo ]

4

Preparacién del Material para irradiar
|

h

[ _Fotocatdlisis

h A

Fotdlisis

Tiempo de Irradiacién |

l Cemf'ifugaciénJ

v r
[_Cromatografia enCapaFina (CCF) |

H P L C

[“Infrareio ]
¥
| Resultados ]

Figura 6. Disefio experimental, de la Fotdlisis y Fotocatalitico de la rotenona.



A.11. Fotdlisis de la Rotenona.

El equipo utilizado en esta prueba fue un reactor fotoquimico Rayonet
con ldmparas UV (A= 254 nm), un reactor de cuarzo (eliminando irradiaciones
inferiores a A de 200 nm). Para controlar la temperatura se empled un dedo
como sistema refrigerante. La temperatura se fijé a 20° € +- 1° C. Al sistema

se le adiciond oxigeno mediante burbujeo. {Figura 7).

n - Oxigeno

4 Refrigerante de dedo

Ldmpara de 254 nm

Fotélisis

Reactor de cuarzo

Sistema de Ventilacién

Figura 7. Esquema del Rayonet utiltzade en la fotdlisis de ka rotenona.
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En el reactor se colocé una mezcla de 400 ml de disolvente metanol
con 6 mg de rotenona, se tomaron alicuotas de 1 ml cada 60 minutes, hasta
que se observd a través de CCF la degradacidn de la rotenona, como eluyente
se empled diclorometano-acetate de etilo (7:3), asperjando con el revelador
(véase A.1.) para observar a los productes de degradacidn.

A.1.2, Fotocatdlisis de la Rotenona.

Se construyd una caja de irradiacidn, (figura 8), para logrer un contral
mds conveniente de los pardmetros del proceso de degradecién de la
rotenona mediante el emples del TiO,. En la figura 8 , a es la fuente emisora
de luz UV, la cual consistié en una lémpara de mercuric de vapor de alta
presién HPK 125 W Phillips, b es el tubo reactor, que contiene los materiales
para irradiar, ¢ es un refrigerante de dedo, d'es la salida y entrada de agua,
proveniente del recirculador, (Precision Circulating System modelo 254), con
una temperatura de 20°C, e es la entrada de oxigeno al reactor, £ es ura
caja de asbesto con los siguientes medidas 36 x 20 cm, g es el refiejante,
consiste en una lémina galvanizada, A es el agitador magnético, X es uno de
los dos ventiladores colocados en la parte lateral de la caja. Finalmente la

caja se encuentra dentro de una campana de extraccién.



@gﬂ@g@@ s il

Lédmpara de mercurio de vapor de alta presidn HPK 125 W Phullips,
Tubo reactor

Refrigerante de dedo, con entrada y salida del ogua, entrada de O,
Entrada del recirculador de agua, con una temperatura de 18 C.
Entrada de oxigero

€aja de asbesto dz 36 x 20 ¢m.

Reflejonte.

Agitador magnético,

Rl I I

Figura 8. Esquema del sistema utiizado en la degradacién fotocatalitica la rotenona.
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Lo lémpara de UV empleada en el sistema fotocatalitico fue la HPK-
125 W Phillips cuyo espectro de emisién se ve representado por las barras
(6réfica 1). En esta figura también se observan los espectros de absorcién
del plaguicida rotenona a 16.6 ppm, asi como del TiO;. Esta prueba se hizo
con la finalidad de determinar que efectivamente la irradiacién de mayor
intensidad puede activar tinica y exclusivamente al semiconductor y no al
reactivo. El reactor fue construido en vidrio pyrex, el cual elimina toda

irradiacidn inferior a 300 nm.

abserbancia ntensdad de
p la lux (W)

I Royos de cmisién de o tdmpara utihzados por el Ti0;
Rayos de emisidn de k ldmpara no utihzados por el TiO,

Grifica 1. Superposicién del espectro de emisién de lo kimpara de vapor de
mercurio de alta presidn HPK-125 Phillips y los espectros de absorcién del vidrio
pyrex del plaguicida rotenona a 0.0166 g/l y del Ti0,.

e P T
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Antes de comenzar los experimentos de fotocatdlisis de la rotenona,
se realizaron pruebas de adsorcidn, las cuales consisten en determinar
cuanto reactivo (rotenona) queda adsorbido en el fotocatalizador TiO;. Para
ello se colocd 400 ml de dioxano, una mezcla conocida de rotenona (6 mg) y el
fotocatalizador a concentraciones conocidas (100 a 400 mg), agitdndose
durante un intervalo de 180-300 minutos en obscuridad, Posteriormente la
suspensidén se centrifugd a 8000 rpm a -2 € durante 30 minutos para separar
el fotocatalizador. Se asumié cualitativamente que la rotenona permanece en
el sobrenadante, pues es altamente soluble en dioxano, y el precipitado
contiene al TiO,. Este fue recuperado y pesado.

En la reaccién fotocatalitica fue necesario emplear varios sistemas de
disolventes para que la rotenona se disolviera completamente, pero a la vez el
disolvente no deberfa de reaccionar con la radiacién emitida por la {dmpara
UV. Los disolventes empleados fueron: dioxano, mezcla de diexano / agua

destilada y agua destilada.

A.1.2.1 Fotocatdlisis de la Rotenona en Dioxano.
Se colocaron 400 ml de dioxano, 6 mg de rotenona y 20 mg de TiOZ,

durente un tiempo de 180 minutos. Se tomaron alicuotas cada 60 minutos.
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Las muestros se centrifugaron y los posibles productos de degradacién

se identificaron a través de CCF. (vedse seccién A.1.).

A.1.2.2. Fotocatdlisis de la Rotenona en Mezcla de Dioxano y Agua Destilada,

A fin de favorecer la generacién de especies oxidantes por el
forocatalizador Ti02, en un medio acuoso se decidié usar mezcla de
dioxano y agua destilada, esta mezcla se establecid con base en el limite
mdximo de miscibilided del agua destilade con el dioxano (Aldrich). Se
utihizaron volumenes iguales, con la diferencia de una proporcién de
dioxano al B2.6% y de agua destilada 184%. La masa idéntica al

experimento anterior.

A 1.2 3. Fotocatdlisis de la Rotenona en Agua Destilada,

Primero se realizaren pruebas de solubilidad, gracias a estas se establecid
el limite de solubilidad, los cuales fueron idénticas a lo reportado en la
literatura (el limite mdximo fue de 15 mg/l) (http://ace.orst.edu/info/

extoxnet /pips/rotenone.htm). Se emplearon 6 mg de! plaguicida rotenona en
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400 ml de agua destilada. Se analizd la reaccién, a través de CCF, tomando
alicuotas durante un periodo de 180 minutos. El procedimiento para revelar a
los productos de la reaccidn fue idéntico al descrito previamente (véase

seccidn A.1),

A.2. Andlisis por Cromatografia Liquida de Alta Precisidn (HPLC) del Avance

De la Fotocatdlisis en Agua Destilada.

Para cuantificar con mayor precisién la reaccién fotocatalitica, se
utilizé el equipo de cromatografia de alta precisién (HPLC) Waters Delta
prep 400 con un detector Waters 486, aclopade a una computadora. Se
utilizé una columna Nova-Pack Cg de 3.9 x 150 mm . La fase maévil fue
acetonitrilo 99.7% grado HPLC (Aldrich) y agua bidestilada, 50-50 % con un
flujo de 1 m!/min. El detector se fi J6 a 2=290 nm. Las inyecciones fueron de

un volumen de 10u).
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A.2.1. Determinacidn de la Curva de Calibracidn.

En el HPLC se inyectaren cuatro estdndares de la rotenona (0.75, 2, 4
y 6 ppm por duplicado). Se establecid que la regidn lineal tuviese un valor de
coeficiente de regresién = 09800 como minimo. Posteriormente se
inyectaron las muestras de la reaccién fotocatalitica de la rotenona. Se
tomaron alicuctas a diferentes intervalos de tiempo: tiempo 0= ‘(0 min),
tiempo 1= (60 min), tiempo 2= (120 min), tiempo 3= (180 mn). El experimento
se repitié tres veces para evaluar su reproduccidn. Se cuantificd la rotenona
residual de las muestras irradiadas. Con estos datos se evalud la degradacién
del plaguicida en funcidn del tiempo de rradiacién. De esta forma se
establecié cuanto se degradd la rotenona cada 60 minutos y su concentracién
final.

Al término de la irradiacidn se recuperaron las muestras para
analizarlas mediante espectroscopia de infrarojo. €| espectro de infrarojo se

comparé con un infrarejo de fa rotenona sin irradiar.
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A.3. Constante de la Velocidad de la Reaccidn (kay) Fotocatalitica.

Una forma de evaluar una reaccidn determinada es cuantificar la
velocidad de la reaccién, es decir, la rapidez con la cual el plaguicida se estd
degradando o estd desapareciendo del sistema. Para ello se asumidé que el
orden global de la reaccidn es de 1, de acuerdo con trabajos previos
(Vidal, 1994; Lakshmi, 1995). La expresién que corresponde a la siguiente

forma: dC/dT= ke € "donde:

C= Concentracidn de la rotenona en solucién
V=d(/dT es la variacion de la Concentracién en

funcidn del tiempo, la velocidad de degradacion
t = es el orden de reaccidn
kop= constante de la velocidad de la reaccién
Integrando se tiene: Ln C= Ln Co - kop T.
Las muestras de la reaccién fotocatalitica en agua destilada fueron

analizadas en el HPLC, con lo que se determing la constante de la velocidad de

la reaccidn(kap).
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IIT. -RESULTADOS
3.1. Obtencion de Rotencides.

Los datos fisicos y espectroscdpicos de los compuestos aislados de
Pachyrrhizus erosus fueron:

Paquirrizona.- CzoHiaO7. Son cristales incoloros, con punto de fusidén 200 °
RMN 200 MHz ( CDCls, TMS) 5 ppm (ependice VIIIL.1):

e 79ls (1H) H11

s 755d(J=2.2 Hz) (1H) H-a

» 673d(J=2.2 Hz) { 1H) H-p

o 671d(J=0.98Hz) {1H) H-1

¢ 586d(J=13Hz) (IH)y 580d
{ J=1.4 H1) (1H) ambas OCH0

« 498m {1 H) Héa

¢ 470dd (J=34y120Hz) (1H) H-6ax

e 401dt(J=11y12.0 Hz) (1H) H-6ec

+ 3.90dt(J=09y4.02) {1H) H-12 a

o 413 s(3H) (1 H) OCH;s

EMIE 70 ev m/z (%)

396 M+ (~ 40%) C20H1405,
190 (8.46%), 176 (100%), 147 (6.9%), 133 (3.84), 89 (3.07)

Paguirrizina.- CisHi20, . Son cristales amarillos, con punto de fusién.140°
RMN 200 MHz (CDCl;, TMS) 5 ppm (apendice VIIL.2):

o 7.81s (1H) H4

o 7.69d(J=2.3 Hz) (1H) Ho

. 7685 (1H) H5

. 750s (1H) H8

o 6895 (1H) Hé'

e 682dd(J=095y22Hz) (IH) Hp

v 597s (2H) OCH,0
. 377s (3H) OMe

EMIE 70 evm/z {%):
336 (100%) M= Cig Hiz O
321 (12.9%) M". Me
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293 (32.6%)
265 (10.2%)
199 (10.2%)
168 (6.12 %)

No se obtuvo rotenana. Debido a esto se empleo rotenona aislada de un
laboratorio comercial, los datos fisicos y espectroscdpicos que permitieron

su identificacidn son:

Rotenona TCN ( 97% de pureza)
RMNP (CDCls/TMS) 200 MHz; 3(ppm) (apendice VIIL.3)

* 7.84d(J=8.5 Hi) {(1H) Hy

s &77s {1H) H1

¢ 650d(J=85 Hz) (1H) Hio

+ 6455 (tH) Ha

o 5.23 +(J=9Hz) (1H) Hs

e HO7s (1H) Hy

e 492m (2H) H7 Y Heo
* 4.60dd(J=31y12.0 Hz) (1H) He

o 417 d(J=12 Hz) (1H) Hs

e 384d(J=41Hz) (1H) Hize

s 38ls (3H) OMe
¢ 3765 (3H) OMe
¢ 3.31dd(J=9.7 y15.8) (1H) Hy

o 295dd(J=82Y17.7) (1H) Has

s 1775 (3 H) CHy-¢
EMIE

70 evm/z (%)

192(100%) M= C19 H;e O(,

394 (3B.46%)

177 (15.38%)

121 (3.0%)
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B.1. Experimentos de Degradacidn Fotoquimica y Fotocatalitica de la

Rotenona.

8.1.1. Fotélisis de la Rotenona,

Después de 180 minutos de irradiacidn se observaren dos productos de

degradacién por CCF, los cuales presentaron un Rf de 0.22 y 0. También se

observd la presencia de rotenona con Rf de 0.62. Antes de este tiempo no

acurre la degradacién de la rotenona, lo que indica una descompesicién parcial

de la rotenona {grdfica 2 y tabla 1),

09
08
07
06
06 -
04 ¢ -
03
02

irradiacion

Rfdels productes e

ot |~ - -

tienpo

Grdfica 2. Rf de los productos de la fotélisis, tomande alicuotas cada 50 minutos

Tabla 1.begradacidn fotoquimica de la ratenona monttoreada por CCF,

Rotenona {mg) | Metanol (ml) Tiempo (min) Rf de los productos de irradiacidén
6 400 0 0.62
6 400 60 062
6 400 120 0.62
6 400 180 0.62,022.0
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B.1.2. Fotocatdlisis de fa Rotenona,

Adsorcidn del TiO; a la rotenona.

Las pruebas de adsorcidn (tabla 2) indicaron que el porcentaje de
recuperacién de Ti0: fue de 98.12-99.8 % . Lo cual indica que el plaguicida no
se adsorbe al fotocatalizador. Después de un tiempo de 180 minutos. Para

300 minutos el porcentaje fue de un intervalo de 95.6-98.67 %.

Tabla 2. Resultados obtenidos de las pruebes de adsorcish del plaguicida rotenond, con ef Ti0,.

Rotenona {mg) | Fotocatalizador (mg) Tiempo (min) % Peso recuperado de Ti0,
[ 100 180 99.5
6 160 300 95.6
6 200 180 99.8
6 200 300 985
6 400 180 98.12
6 400 300 98.67

Resultedos obtenidos en la reaccidn fotocatalitica cuande se
emplearon diferentes sistema de disolventes, se describen a en las

siguientes secciones.

B.1.2.1. Fotocatdlisis de la Rotenona en Dioxano.

Al cabo de 180 minutos de irradiacién a través de CCF se observd un
producto de degradacién con un Rf de 0.33. La mezcia de la reaccién fue un
aceite viscoso de color amarille (45 ml), y se analizé por Espectrometria de
masas FAB (Bombardeo Répido de Atomos }, sin embargo no se logré procesar

{grdfica 3 y tabla 3).



42

|
g 05 1 - T
g
L 0.4
- ®rotenona
@ 0.3
s
é 0.2 OPr‘oducTos
o de
% 0.1 irradiacidn
. 0 ; -
o

0 50 100 150 200

tiempo (min)

&rdfica 3. Rf de los productos de la fotocatdlisis empleando dioxano.

Tabla 3. Degradacian fotocatalitica de la rotencna, al emplear Dioxana como disolvente
Rotenona (mg) Rf de los productos de irradacidn
6 0.0- 0.33

B.1.2.2. Fatocatdlisis de lo Rotenona en Mezcla de Dioxano y Agua

Destilada.

Se hizo esta mezcla para faverecer que el fotocatalizador TiO:, en un
medio acuoso, generard especies oxidantes (Wold, 1993). Los resultados
obtenidos estdn en la tabla 4. Se observd que al aumentar la cantided de
Ti0z aumenté el nimero de productos de degradacién visualizados por CCF

{grdfica 4 ).
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6rafica 4 Rf de los productos de la fotocatdlisis, empleande la mezcla dioxano-agua
destilada, aumentando la cantidad de TiO,.

Tabla 4. Degradacién fotocataliticas de la rotenona, al emplear la mezcla de dioxane ol
82.6% y ogua destiloda al 18%, analizados por cromatografia en placa fina

Rotenana (mg) | Fotecatalizador (mg) | Tiempo(mmn) |RF de los productos de irradiacidn
6 3 180 0.62,0.33, 01
6 6 180 062,0.33,0.1,0
6 12 180 062,033,022 01,0
6 24 180 0.62,0.33,0.22, 0
6 100 180 022,033, 0

B.1.2.3. Fotocatdlisis de la Rotenona en Agua Destilada.

La grdfica 5 muestran la degradacién de la rotenona en funcién de la
concentracidn del TiO; al cabo de 180 minutos. Por CCF se observd (tabla
B) que conforme aumenta la concentracidn del fotocatalizador

desaparece la rotenona y aumenta el nimero de productes. La
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concentracién dptima para lograr la degradacidn estd en el intervalo de

400 a 600 mg de fotocatalizador.

<
208 | -
)

S0
“

@ Rotenona

CProductos
oo de

irradiacién

]

|

800

Grdfica 5. Rf de los productos de la fotocatdlisis, empleando agua destilade, aumentando la

cantidad de TO,.

Vabla 5. Pruebas fotocatalitica de la rotenonaq, al emplear como disolvente el agua destilada,.

Rotenona {mg) | _Fotocatahzador (mg) | Tiempo (mun} | RF de los productos de rradiacion
& 3 180 0.62
] & 180 0,62
6 24 180 Q.62
6 50 180 0.62
6 100 180 0.62,0.33
&) 200 180 062,066 044,0
& 400 180 088, 0.62, 0.66,0.55,022, 0
6 600 180 0.88, 055,044 0
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B.2. Evaluacidn de la Reaccién Fotocatalitica por HPLC.

Los resultados obtenidos en el experimento anterior se analizaron
cualitativamente y cuantitativamente, con un método de mayor precisidn que la
CCF dicho métode fue HPLC. Las condiciones de reaccidn fueron las
determinadas en el experimento anterior, Esto es: agua destilada (400ml),
roterona (6 mg) y TiO; (600 mg). Para evaluar la reproducibilidad de la
reaccién se realizd tres veces el mismo experimento. Cada repeticién fue
analizada por seperado mediante HPLC. En la tabla 6 y grdfica 6, se resumen
los resultados que permitieron obtener la curva de calibracién de la rotenona
realizados en el HPLC. Bl coeficiente de regresién, tuvo un valor de 0.995, el
cual es aceptable e indica que es posible obtener la concentracidn de rotenona
{ppm) a partir de las dreas obtenidas del integrador del HPLC. En la tabla 7 se
encuentran los resultados de las muestras de rotenong irradiedas al cabo de
tres horas de irradiacién, Los cromatogramas de cada muestra estdn en las
grdficas 7, 8 y 9. En éstos se muestran las 3 repeticiones, las cuales se
observan que la rotenona en la fotocatdlisis se va degredando, hasta que

desaparece por completo.




Tabla 6 resultados de lo curwa de calibracién de la Rotenona.

Estdndaores PPM Area Mv* 5
1 0.750000 35361.894531
2 0.750000 39166.128906
3 1,5000000 44323.000000
4 1.5000000 48006.750000
] 3.000000 65884.250000
6 3.000000 68766.000000
7 6.000000 103376.75000
B 6.000000 103678.50000

nt | oHE e Chansel ¢ oanh
mabe 1 an

[y
des 1 b R

. '
] + varcos IR iy
Basderd Frran o dsed giaiit

Grafica 6. Curva de calibracidn de la rotenana.

Tabla 7 Degradacidn fotocatalitica can TiQ; (600 mg) de la rotenona en funcién del tiempo de

irradiacidn,

| Tiempo de irradiacidn (min) Area (Mv" S) Rotenona mq/400 mi
0 98796 5,734
0 103436 6.003
Y 104356 6.056
60 52406 2.386
60 54278 2.471
60 65434 2979
120 28548 0.605
120 29893 0.634
120 29754 0.631
180 3874 0.082
180 0 g
180 0 0
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6rdfica 7. Cromatogramas del andlisis por HPLC de la degradacidn fotocatalitica de la

Rotenona. Repeticidn 1.

2.0910- T - } 3
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. A “\p | Muestra Q
».0000 .
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-.-w3’5 T T 13 T L) L] L)
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Kinutes
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Grdfica 8. Cromatogramas del andlisis por HPLC de la degrodacién fotocatalitica de ko * ' ; }
Rotenona. chehclén 2. ®
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6réfica 9. Cromatogramas del ondlisis por HPLC de la degradacién fotocatalitica de la
Rotenana. Repeticidn 3.
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Posteriormente se juntaron las 3 muestras experimentales con tres
horas de irradiacién y se analizaron a través de un espectro de infrarojo. El
espectro fue comparado con un espectro de infrarcjo de la rotenona sin
irradiar. La rotenona sin irradiar (apéndice VIIL.4) presenta los siguientes
grupos funcionales: IR Vimax (cm-1} (kBr): 2915, 2940 (C-H Alifdtico); 1675
(C=0 conjugado); 1610, 1514 (C=C), 1455 {CH.); 1353 (CHs): 1266, 1210 (Ar-O-
CH3) y 1092, 1050 (C-O) El espectro de reterona irradiada {apéndice VITL.B)
presenta los siguientes grupos funcionales: 3385 angia (OH), 2925 Y 29855
(CH Alifdtico), 1609 (C=C) 1450 (CH2) Y 1071 (Aromdtico).(Apéndice,

espectros de infrarajo).

B.2.1. Constante de la Velocidad de la Reaccién (k) Fotocatalitica.
La concentracién remanente de la rotenona er solucidn con relacién ol

tiempo de irradiacidn, se observa en la grdfica 10,

Concerfracin (ppm)

L B R Sl st BT D
=i ] L] jan 150 200
Tienmpo (min}

Grafica 10. Concentracién de rotenona en funcién del tiempe de irrediacidn.
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Se cuantificd la constante de la velocidad de la reaccidn (kap), 5 decir,
la rapidez con la cual el plaguicida estd siendo degradado o estd
desapareciendo del sistema. De acuerdo con trabajos previos (Vidal, 1994;
Lakshmi, 1995) se propuse que el orden global de la reaccidn es de 1 .

La expresién que corresponde a la siguiente forma:

dC/dT= kg € "donde:

Cz Concentracidn de la rotenona en solucién

V=dC/dT es la variacidn de la Concentracidn en
funcidn del tiempo, la velocidad de degradacién

h = es el orden de reaccidén

kep= constante de la velocidad de la reaccidn

Integrando se ftiene: Ln C= Ln Co - ky T. Al procesar los datos

experimentales de acuerde a una regresidn lineal, se aplicd: yzkop X ¢ b,

Obteniendo un comportamiento que se visualiza en la gréfica 11

Tiemoo {Min)

0

2 50 100 150

-4
- -6
=
= -8

-10

-

12 -

14 -
-

16 T e — e —

{ ™ Puntos experimentales

Gréfica 11. Regresidn lineal de los resultados de la degradacidn fotocatalitica de
la rotenona analizados en HPLC, constante de o Velocidad k.

— . " rT———
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Esta gréfica verifica que efectivamente el orden de reaccién supuesto

para esta reaccién es 1.

Asl, la expresidn cinética para degradar a fa rotenona es

Vo kg, €
dC/dT= ke €= 0.019 € min'

El valor abtenido para la ko, después de aplicer la regresidn lineal es de

0.019 min™, con un coeficiente de correlacién de r’=0.989,

Tabla 8. Andlisis de regresidn hnear de los datos experimentales de la fotocatdlisis
Estadisticas de la regresién
Coeficiente de correlacién muluple
Coeficiente de detenminacién

0 894438673
0.988908274

F ajustado 0 977816549
Error tipico 0 188850609
3

Qbservaciones

Coeficiontes Error Estadistico t | Probabilidad [  Inferior 95%
tipico

= -11 01850908| 0.154139) -71 4842088 000890515 «12.977021
Kap= -0.018789493| 000199 -0.44231415] 008717182 -0.04407377
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IV. DISCUSION
4.1. Obtencidn de Rotenoides.

De acuerdo a este trabaje no se logré aislar rotenona a partic de
Pachyrrhizus erosus comproda en *Ei Semillera S.A. de CV.”, se aislaren otros
rotenoides con rendimientos de 0.006 % de paquirrizina y 0.01% de paquirrizona.
Extraer rotencides de las semillas de Jlcama resulta muy costoso en cuanto
tiempo empleado para su extraccién, sin embargo se trabajaron por no contar de
otra fuente natural, como lo serfan plantas de los géneros Tephrosia,

Lonchocarpus, Piscidia o Derris sp.

4.2. Fotdlisis de la Rotenona,
Con base en los resultados obtenidos en la reaccign fotoquimica de la
rotenona con una concentracidn inicial de 6mg/400m|, se puede observar a través

de CCF (grdfica 2) que se comienza a degradar a los 180 minutos.

4.3. Degradacién de la Rotenona empleando Ti0..
Los resultados obtenides de los cromatogramas (grdficas 7, 8 y 9)
muestran el efecto de la degradacién fotocatalitica del TiO; sobre la rotenona.

Las condiciones para la fotodegradacidn fueron 600 mg de TiO; DEGUSSA P25,
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6 mg de rotencna, en 400 ml de aqgua destilada. Mediante el andlisis a través del
HPLC, se observé que a un tiempo de irradiacidn final de 3 horas la rotenona fue
eliminada por completo del medio. De acuerde a la CCF la rotenona se
descompone en cuatro subproductos, tres de los cuales son de mayor polaridad

que la rotenona (Rf= 0.66, 0.55, y 0.22) y uno de menar polaridad (Rf=0.88).

De acuerdo a la literatura consultada es posible sugerir que el primer paso
que envuelve a la degradacidn fotocatalitica de la rotenona, es la activacién del
fotocatalizador mediante la conduccién de electrones del TiO;, a través de la
excitacién de ellos por una longitud de onda efectiva, definida por la banda de
energia Eg del fotocafalizador. Esta excitacién del electrén va de la banda de
valencia hacia la banda de conduccidn,

TiO; ———p hy + s’

El segunde paso es la formacién de radicales OH', los cuales son de gran
importancia en procesos fotocataliticos, esto es muy probable por la presencia
de una concentracién adecuada de moléculas de agua y la formacidn de oxligeno
molecular. Los radicales OH formados llevard a cabo reacciones de oxido-

reduccién del plaguicida (Wold, 1993)
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Al compararse el Infrarojo (IR) del producto de las muestras irradiadas,
(apendice VITL.5), compardndolas con el IR del plaguicida rotenona sin irradiar,
(apendice VIIT.4) se observd lo siguiente:

* Ei espectro de IR del producto irradiado no muestra la banda de absorcién

para el carbonilo conjugado (1675 cm™), en cambio muestra una banda ancha

en 3385 cm™ correspondiente a grupos hidroxilo.

* Se observa la desaparicién de las bandas en 1353 cm! indicativa de grupos

metilos, asi como las de los grupos Ar-O-CH; en 1266 y 1210 cm.

Lo anterior sugiere que la rotenona al ser irradiada presenté una reduccién
del carbonito para dar origen al alcohol, correspondiente. Al parecer, los grupos
metoxilos de la rotenona también fueron afectados por la irradiacion, Esto es
apoyado por la CCF donde la mayoria de los productos formados son de mayor
polaridad que la rotenona. Debido a las bajos concentraciones de rotenona
ufilizada no fue posible establecer la estructura de los productos de
degradacién. Lo que impidis establecer si dichos productos pueden ser mds

téxicos al ambiente que la misma rotencna,




4.4, Constante de la Velocidad de la Reaccidn(ky,) Fotocatalitica.
La ky, fotocatalitica de ia rotenona a 15 umol de concentracidn inicial tiene

como resultado 0.019 min

. Campardndo dicho valor con datos de las constantes
de velocidades aparentes en la degradacién fotocatalitica con TiO; de otros
compuestos como el Etilbenceno (Vida! ,1994) con kap = 0.07 min®, con una
concentracién inicial de 40.79 um y con un tiempo de vida media de 10.495 min,
La diferencia observada enire ambos wlores de las constantes de velocidad se
atribuye a la estructura tan compleja que presenta la roterona, (figura 1), los
cuales presentarian una cierta dificultad a su degradacién. En ambos casos, el
orden de reaccidn es uno, indicando que la desaparicidn del plaguicida estd en
funcién de la cantidad de reactivo empleado. Sin embargo, adn se tendrd que

confirmar experimentalmente para qué valores de concentracién inicial de la

rotenoha este orden de reaccidn es vdlido,

e e T T L TR S [
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V.-CONCLUSIONES

El efecto de la concentracién del plaguicida rotenona es importante dentro
del ambiente, principalmente cuando éste, se emplea ademds en acuiferos para
mantener cierto control de poblaciones de peces que se encuentran en un drea

determinada de estudio,

Se obtuvo la extraccién de ofros metabolitos secundarios, a partir de
Pachyrrhizus erosus, | paquirrizina (200 mg) y paquirrizona (300 mg),
corresponden a un rendimiento de :0.006% y 0.01% respectivamente.

* El uso del fotocatalizador (TiOz) permitié descomponer efectivamente la
rotenona en solucidn con un mismo tiempo de irradiacién en un menor nimero
de productos generados en la fotdlisis.

* Se logrd la degradacidn de rotensna, al utilizar un métods como la
fotocatdlisis. Se empled concentraciones superiores (15 PPM) a las toleradas
en la legislacidn Internacional. La NOM 127 $5A-1-1994, establece que la
calidad del agua potable, para ploguicidas tiene como limite mdximo permisible
0.5 pg/l.

* Se logrd la degradacidén de una molécula compleja, la rotenona, figura 1.

¢ Los resultados de la reaccidn fotocatalitica de rotenona analizada por HPLC,

confirman que el orden de la reacciéh es de uno.

raen e
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VL.-RECOMENDACIONES

« TIdentificar los productos de la degradacidn de la rotenona.

¢ Emprender la bisqueda de catahzadores mds activos y selectivos .

e Determinar el intervalo de valores de concentraciones iniciales de rotenona

para las cuales el orden parcial de la reaccién es uno.

PSP
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VIII. APENDICE




ABREVIATURAS

Area Mv*5
Bc

Bv

CEso

CCF

DEso

Dlso

e Be

Eg

EMIE
h'By

H.0:
HPLC
Kap
oH
0,
Ppm
Rf

RMN
Rpm

Milivoltios por Segundo

Banda de Conduccién

Banda de Valencia

Concentracién Efectiva 50

Cromatografia en Capa Fina

Dosis Efective 5O

Dosis Letal 50 (la mitad de la poblacién muere)
electrdn que viaja en la Banda de Conduccidn

Banda de Interdiccidn (Energia minima para excitar al
Electrdn)

Espectroscopia Magnética por Impacto Electrdnico
hueco dejado en la Banda de Valencia del electrén que
emigra, por tanto existe carga +

Perdxido de Hidrégeno

Cromatografia de Alta Presicidn

Constante de la Velocidad de la Reaccidn

Radical hidroxile

Super Oxido

Partes per millén

Distancia recorrida por el compuesto/distancia recorrida
por la fase mdvil
Resonancia Magnética Nuclear

Revoluciones por Minuto
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Rotenona sin irradiar
(ICN, con 97% de pureza).
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VIII. 4. Espectro de Infrarojo de Rotenona sin Irradiar
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