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RESUMEN

Con el propdsito de evaluar el contenido de bicloruro de 1,1’-dimetil-4,4’-
bipiridilo (paraquat) en suelos agricolas de la poblacion de Cafio de Cruz,
estado Sucre, y su posible transformacion quimica por efecto de la urea como
fertilizante, se estudiaron 36 muestras de suelo que fueron tomadas de 0 a 5,
de 5a 10y de 10 a 20 cm de profundidad en un cultivo de Colacasia esculenta
(ocumo chino) y 3 muestras comerciales de paraquat, urea y una mezcla de los
dos respectivamente; a las muestras de suelo se les aplic6é una prueba de
textura de suelo, pH, materia organica y un analisis espectrofotométrico para
determinar el contenido de paraquat. Para evaluar la transformacion del
paraquat por efecto de la urea, se utilizd espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) para analizar las muestras comerciales de
paraquat, urea y la mezcla de los dos con la concentracién utilizada por los
agricultores. Los resultados indicaron que la zona de estudio posee un suelo
franco arenoso, valores de pH entre 6,26y 7,89 y entre 0,43 y 2,95% de materia
organica; en las muestras de 0 a 5 cm se encontraron concentraciones de
paraquat que van de no detectable hasta 1,47 yg ml?, las muestras de 5 a 10
cm de profundidad presentaron concentraciones entre 0,33 y 1,71 ug mlity en
las muestras tomadas de 10 a 20 cm de profundidad obtuvieron
concentraciones entre 0,57 y 2,05 ug mlt. Estos resultados muestran que
aunque las concentraciones encontradas estan por debajo de la dosis letal de
paraquat, se encuentra acumulado en todas las profundidades y mayormente
en la profundidad de 10 a 20 cm, esto puede estar afectando a los acuiferos
presentes en la zona. En los espectros correspondientes al paraquat y la urea
se observaron las bandas caracteristicas de cada sustancia; sin embargo, en la
mezcla paraquat-urea se evidencio la presencia de las bandas de paraquat y
urea pero con un ligero desplazamiento de las bandas, sin bandas nuevas que
indiquen alguna transformacion quimica apreciable.



INTRODUCCION

Desde la década de los cincuenta se han utlizado sustancias quimicas
conocidas como pesticidas o plaguicidas, las cuales son de gran importancia,
ya que con su utilizacién en el ambito agricola, se obtienen buenos resultados

en el mantenimiento y aumento de las cosechas.

La continua necesidad de obtener mas alimentos conlleva a que su demanda
siga aumentando, por lo que la utilizacion de los plaguicidas agricolas es
importante y necesaria. Sin esta defensa es indudable que ocurriria una
disminucién dréastica en la produccién de los cultivos. La Organizacion para la
Alimentacion y la Agricultura de Naciones Unidas (FAO) ha calculado que con el
cese del empleo de los plaguicidas, se reduciria el rendimiento de las cosechas
y del ganado entre un 30 y 40 % y aumentaria el precio de los productos

agricolas entre un 50y 70 % (Green, 2013).

La clasificacion de los pesticidas es muy amplia, una de ella depende del tipo
de plaga que se desea combatir, entre éstas se encuentran los herbicidas, los
cuales se emplean para el control o la eliminacion de las malas hierbas en el

ambito agricola.

Un herbicida es un producto quimico que inhibe o interrumpe el crecimiento y
desarrollo de una planta. Son usados extensivamente en la agricultura, industria
y en zonas urbanas, debido a que si son utilizados adecuadamente
proporcionan un control eficiente de maleza a un bajo costo (Peterson y cols.,
2001). No obstante, si no son aplicados correctamente los herbicidas pueden
causar dafios a las plantas cultivadas, al medio ambiente, e incluso a las
personas que los aplican. En la agricultura, los herbicidas han sido cada vez
mas sofisticados en el espectro de control de maleza, duracién del periodo de

control y selectividad a los cultivos (Baumann y cols., 1998).



Ahora bien, los herbicidas también poseen una amplia clasificacion, como por
ejemplo, por el modo de acciéon. En este tipo entran los que se consideran
destructores de las membranas celulares. Su accién principal es de contacto en
post emergencia y son activados al exponerse a la luz, para formar compuestos
a partir del oxigeno, como el oxigeno simple, el radical libre de hidroxilo y el
peroxido de hidrégeno. Estos compuestos destruyen las membranas celulares

rapidamente y causan la necrosis de los tejidos.

Por su mecanismo de accion, en esta clase de herbicidas pueden encontrarse
los aceptores de electrones. Esta sub clase incluye solo a los bipiridilos,
herbicidas fuertemente cationicos que en la presencia de la luz causan
marchitez de las hojas en minutos, que evoluciona a clorosis y luego necrosis
en pocas horas. Debido a que son fuertemente adsorbidos a las arcillas, los
bipiridilos no tienen actividad en el suelo o control preemergente de maleza. El
mecanismo de accion de los bipiridilos es la aceptacion de electrones en el
fotosistema | y la formacion de compuestos de oxigeno que destruyen las
membranas celulares (Duke y Dayan, 2001). El efecto de estos herbicidas es de
contacto, por lo que en malezas perennes se limita a la parte aérea y no se
transporta a los 6rganos vegetativos. Debido a que se inactivan en el suelo
estos herbicidas han sido muy utilizados en sistemas de labranza de
conservacion, para la eliminacion de la vegetaciébn antes o inmediatamente
después de la siembra, sin afectar la emergencia de los cultivos (Gusolus y
cols, 1996).

En este sentido, los bipiridilos estdn dentro del grupo de herbicidas mas
utilizados. Estos son solidos, insipidos e inodoros y muy solubles en agua.
Dentro de este grupo se considera el paraquat. En su forma liquida, el paraquat
se utiliza como herbicida de contacto para destruir las partes verdes de las
plantas en presencia de la luz solar. El paraquat (bicloruro de 1,1’-dimetil-4,4’-

bipiridilo) también es un colorante conocido como metil-viologeno, usado como



indicador en las reacciones de Oxido-reduccion. Quimicamente, es un catién
divalente de amonio cuaternario que posee dos anillos piridilicos en su

estructura como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Estructura del paraquat.
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Este compuesto es muy polar con una solubilidad en agua de 700 g I, el pH de
la formulacién liquida es de 6,5 aproximadamente. Técnicamente el paraquat se
presenta como sal (C12H14N2Cl2) y dimetilsulfato (C12H14N2(CH3S0a4)2). La sal es
un polvo cristalino, sin olor, estable en medio acido o neutro y rapidamente
hidrolizada en soluciones alcalinas, se inactiva en superficies aniénicas activas
y al contacto con las particulas de arcilla de la tierra (World Health Organization,
1984; World Health Organization, 2002).

El paraquat es un herbicida de contacto no selectivo. Durante los ultimos 40
afos, las propiedades Unicas del paraquat lo han convertido en uno de los
productos quimicos agricolas preferidos en todo el mundo, y actualmente esta
en uso en muchos paises (Wesseling, 1997). Ejerce su accién interfiriendo con
el proceso de fotosintesis y se convierte en su forma radical libre, por accién de
la nicotinamida adenina dinucleétido fosfato (NADPH) presente y reacciona con
el oxigeno generando radicales superéxidos (0O2), los cuales son
potencialmente citotoxicos (World Health Organization, 1984; Hernandez, 2002;
y Martinez, 1998). En la figura 2 se observa el mecanismo de accion del

paraquat.
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Figura 2. Mecanismo de accion del paraquat.

En Venezuela, el paraguat esta registrado en la categoria de altamente téxico
para los humanos, se expende en forma liquida con los hombres comerciales
de Gramoxone®, Gramocil® y Hacha®; los cuales contienen alrededor de 20 %
del cation. Su uso ha provocado multiples envenenamientos accidentales vy,
ademas, es uno de los principales plaguicidas utilizados por los suicidas en todo

el territorio nacional (Ramirez y Rivas, 2000).

Desde el punto de vista toxicoldgico, la ruta de absorcion mas importante es la
digestiva, puesto que es la mas frecuentemente involucrada en casos de
intoxicacion accidental o suicida. Por esta via, se absorbe aproximadamente
entre un 5 a 10% de la dosis ingerida y alcanza su concentracion sanguinea

pico a las 4 horas de la ingesta. No se une a las proteinas plasmaticas y se



distribuye rapidamente por los 6érganos mas importantes como: rifién, higado,
cerebro y pulmén. En este ultimo érgano, tiende a alcanzar concentraciones de
10 a 15 veces por encima a las plasmaticas y se acumula en células alveolares
tipo 1 y Il, alcanzando su pico entre los 4 y 5 dias. Se elimina via renal por
filtracion glomerular y secrecion tubular activa, excretandose en un 90% a las
24 horas y un 96 % de la dosis absorbida en aproximadamente 48 horas
(Ellenhorn y Barcelow, 1988; Pond, 1990; Hayes y Laws, 1991; Descampiaux y
cols., 1997; LaDou, 1999).

Los efectos toxicoldégicos del paraquat varian segun la cantidad ingerida,
pudiendo tener efectos locales y generales. Los efectos locales, son el
resultado del poder corrosivo del paraquat y se manifiestan por ulceraciones en
boca, lengua, faringe y eséfago con posibilidad de perforacién esofagica. Estas
manifestaciones aparecen a los pocos minutos postingestién. Los sintomas
iniciales son quemazon bucal o faringea, disfagia o dolor retro esternal (LaDou,
1999; Ellenhorn, y Barcelow, 1988; Bus y cols., 1996; Rivero y cols., 2001).

Por otra parte, la sintomatologia general varia segun la dosis ingerida. Las
intoxicaciones leves son aquellas en las que se ingiere menos de 20 mg kg de
peso, y se presentan vomitos, diarreas y alteracion de las pruebas funcionales
respiratorias. La intoxicacion moderada se produce con una dosis de 20 a 40
mg kg de peso, lo que se alcanza con menos de 15 ml del concentrado al
20%, y junto a los sintomas descritos anteriormente aparece fallo renal por
necrosis tubular, alteracion hepatica y afectacion pulmonar con aparicion de
edema pulmonar o sindrome de distress respiratorio del adulto, que en el
transcurso de 2 a 3 semanas conduce a fibrosis pulmonar y muerte (Ellenhorn,
y Barcelow, 1988; Hayes y Laws, 1991; Cordoba, 2001).

Ahora bien, desde el punto de vista ambiental, se han detectado impactos

negativos relacionados al paraquat los cuales afectan directamente al suelo,



agua y a organismos que viven en estas matrices, ademas por su estructura y
funcionamiento, este compuesto quimico se considera regularmente perjudicial

contra la salud humana.

La textura de suelo es de gran relevancia, ya que sus particulas texturales
como arena, limo y arcilla se asocian para formar agregados mas grandes, y al
igual que la estructura del suelo afecta directamente la aireacion, el movimiento
del aguay de los pesticidas, la conduccion térmica, el crecimiento radiculary
la resistencia a la erosion. Por tanto es importante caracterizar la textura del
suelo para saber qué movilidad tiene el paraquat en el suelo de estudio (FAO,
2009).

El problema radica en que se estima que tan solo un 1 % del total de un
plaguicida aplicado al ambiente logra alcanzar al organismo de interés, mientras
gue aproximadamente el 25 % se queda retenido en el follaje, un 30 % llega al
suelo y el 45 % es exportado directamente a la atmdsfera y a los sistemas

acuaticos por escorrentia y lixiviacion (Gonzéalez, 2010).

El potencial de contaminacion va a depender de las propiedades fisicoquimicas,
tanto del herbicida, como del suelo donde éste se aplique. Entre las
caracteristicas fisicoquimicas de los herbicidas mas sobresalientes se
encuentran: masa molar, punto de fusién, punto de ebullicién y la solubilidad en
agua (Garcia, 2003). Entre las caracteristicas fisicoquimicas del suelo que
también influyen sobre su posible contaminacién son: el pH, distribucién y

tamafio de particulas y composicion mineral de las arcillas (Pankhurst, 2006).

Es importante destacar que, la adsorcion es un proceso por medio del cual una
sustancia disuelta se concentra sobre una superficie o su alrededor. En general,
las superficies sélidas del suelo como arcillas, limo, arena, y materia organica,

adsorben a los herbicidas, utilizando fuerzas que pueden ser electrostaticas y



de van der Walls o quimicas, por un periodo mas o menos largo y que
interactian con el herbicida reteniéndolo. La intensidad de esta retencidon
dependera de las propiedades del herbicida y la superficie en que se encuentre
éste. Por ejemplo, los componentes solidos inorganicos y organicos del suelo
poseen cargas electrostaticas en su superficie las cuales pueden absorber
fuertemente al herbicida, como es en el caso de los suelos arenosos
(Claramunt, 2013).

El paraquat es diagnosticado en laboratorios clinicos toxicolégicos a traves de
varios métodos, que sirven para su determinacién y cuantificacion, algunos de
estos métodos son: la espectrofotometria visible, cromatografia de gases,
cromatografia liquida, técnicas de inmunoensayo, radioinmunoensayo Yy
fluorinmunoensayo (Pérez y cols., 1998). El radioinmunoensayo es una técnica
inmunoldgica de determinacion cuantitativa de antigenos o anticuerpos,
mediante el empleo de reactivos marcados con isétopos radiactivos. La
cromatografia es un método de analisis quimico para la separaciéon de
componentes de una mezcla por distribucién entre dos fases, una estacionaria y
una movil (Pryde, 1975). La espectrofotometria se utiliza como técnica de
medicion luego de la reduccion del paraquat, utilizando un agente reductor en
medio alcalino y constituyendo un compuesto coloreado, cuya intensidad es
medida en el equipo. Este procedimiento resulta ser rapido y sencillo,
permitiendo cuantificar las concentraciones de paraquat en diferentes matrices
(Knepil, 1977; Fell y cols.,1981; Kesari y cols., 1997 ). El agente reductor mas
utilizado ha sido el ditionito de sodio (figura 3) el cual, por reduccion del dicatién
paraquat (incoloro en solucion alcalina), forma un radical libre altamente
coloreado azul (croméforo), que puede ser medido en el espectro visible a 600
nm (Tompsett, 1970; Shivhare y Gupta, 1991; Kesari y cols., 1997).
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Figura 3. Estructura del ditionito de sodio.
Esta investigacion tuvo como objetivo la determinacion de concentraciones de
paraquat mediante espectrofotometria de absorcion en muestras de suelo
agricolas, donde se aplica de manera directa este herbicida, caracterizando el
tipo de suelo por su textura, pH y materia organica. Asi como, la determinacién
mediante espectroscopia infrarroja, para observar si el paraquat sufre

modificacion quimica al mezclarse con un fertilizante como la urea.



METODOLOGIA
SELECCION Y RECOLECCION DE MUESTRAS DE SUELO
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Figura 4. Area de muestreo en la poblacion de Cafio de Cruz.
Se seleccionaron muestras de suelo en un sector representativo de la localidad
de Cafio de Cruz, ubicado en el municipio Andrés Eloy Blanco, en el estado
Sucre (figura 4), Venezuela, los cuales son empleados para el cultivo de

Colocasia esculenta (ocumo chino).

La recoleccion de las muestras de suelo se llevo a cabo en seis puntos del area
de cultivo (figura 5), a profundidades entre de 0 a5, 5a 10y 10 a 20 cm, con
ayuda de un nucleador de 2 pulgadas de didmetro. En cada punto de muestreo
se tomaron las coordenadas con un equipo de posicionamiento global (GPS por
sus siglas en inglés), las cuales se muestran en la tabla 1. Estas muestras se
almacenaron en bolsas de polietileno para su posterior analisis en el
Laboratorio de Quimica de Suelos del Departamento de Quimica, Escuela de

Ciencias, Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre, Cumana.



Tabla 1. Coordenadas correspondientes para cada punto de muestreo.

Puntos de muestreo Coordenadas
1 10° 18; 497N 68° 14, 8320
2 10° 18, 508'N 63° 14, 7780
3 10° 18, 486N 63° 14, 7700
4 10° 18, 471N 63° 14, 727°0
5 10° 18, 441'N 63° 14, 7730
6 10° 18, 410'N 63° 14, 8380

P005_Rio

ANALISIS DE MUESTRAS

Textura de suelo

La textura del suelo se refiere a la proporcion de particulas o componentes
inorganicos de diferentes formas y tamafos. La textura es una propiedad
importante que influye como factor de fertilidad y en la habilidad de retener

agua, aireacion, drenaje, contenido de materia organica y otras propiedades

(FAO, 2009).
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Figura 5. Puntos de muestreo en el cultivo.
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Se consideran particulas del suelo a las particulas minerales cuyo tamafio es
menor a 2 mm. Estas particulas del suelo se clasifican segun su tamafo en
arena, limo y arcilla (ver figura 6). Las particulas de tamafio superior a 2 mm se
consideran fragmentos gruesos del suelo, y se clasifican segun su tamafio en

grava, piedray roca (Gee y cols., 1998).

°
Arena Limo Arcilla
0,05-2 mm 0,02-0,5mm Menor a 0,002 mm

Figura 6. Comparacion del didmetro medio de las particulas de arena, limoy
arcilla.

Se realizé un analisis granulométrico, el cual consisti6 en determinar los
porcentajes relativos de arena, limo y arcilla presente en el suelo luego de

separar los fragmentos de mayor tamario.

Para el analisis granulométrico fue utilizado el método de Jackson, (1976), en
la que se pesaron 50 g de suelo seco, previamente tamizado con una malla de
2 mm. Colocando la muestra de suelo en una copa de una batidora, junto con
10 ml de una solucién dispersante de hexametafosfato de sodio al 5% y 250 ml
de agua desionizada. Luego se disperso la muestra por 5 min, transfiriéndose a
una probeta de 1 |, y posteriormente se enraso con agua desionizada. Se medi6
la densidad de la suspension empleando un densimetro de Bouyocos, ademas
de la temperatura (T) de la misma. Por ultimo se repitid6 el proceso anterior

transcurridos 120 minutos de la medida inicial.
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Una vez conocidos los valores del densimetro de Bouyocos, ¢ (medida inicial) y
¢’ (medida a los 120 minutos). Se calcul6 el porcentaje de limo mediante la

siguiente ecuacion:

=

c+(T—20)><0,36) (c'+(T'—20)><0,36

- - )] x 100 (Ec. 1)

El porcentaje de arena se determiné mediante esta otra ecuacion:

%A = 100 — (c+(T—20)><0,36

x 100) (Ec. 2)

Y el porcentaje de arcilla mediante esta ultima ecuacion:

c’+(T'=20)%0,36
50

%Ar = ( ) x 100 (Ec. 3)

El valor 0,36 en cada una de las ecuaciones es el valor de correccion por grado
de diferencia de temperatura. Con los porcentajes de limo, arena y arcilla, se
determind la clasificacion textural del suelo empleando un triangulo textural del

Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA, figura Al).

Valoracion del pH de los suelos

La valoracion de pH se determind por la metodologia propuesta por Jackson,
(1976). En la que se pesaron 5 g de suelo y mezclandolo con 12,5 ml de agua
desionizada en un beaker de 50 ml de capacidad. La mezcla fue agitada
durante media hora, empleando agitacion magnética y posteriormente se medio
el pH de la mezcla. De igual manera, fue midido el pH del suelo empleando una

solucién de KCI 1 mol It en sustituciéon del agua desionizada.
Materia organica

La materia organica (MO) se determino por el método de combustion humeda

(Walkey y Black, 1934). En un erlenmeyer de 50 ml se colocaron entre 0,10 y
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0,15 g de suelo seco, afiadiendose 5 ml de solucion de agente oxidante (3 ml
de &cido sulftrico y 2 ml dicromato de potasio 0,17 mol I'1). La mezcla se dejo
enfriar y se diluyd a 25 ml con agua desionizada. Posteriormente, fue
centrifugada y al extracto se le midi6 la absorbancia a 590 nm, con celdas de 1
cm de trayecto 6ptico, en un espectrofotdmetro JENWAY 6300. Paralelamente,
fue preparada una curva de calibracion de carbono a partir de sacarosa 1,67 mg
ml, y se le realizé un procedimiento similar al anteriormente descrito; tomando
desde 0 a 3 ml de la solucion antes mencionada. El porcentaje de materia

organica fue calcul6 como MO=1,724 x %Carbono organico. (Ec. 4)

Extraccion del herbicida en las muestras

Este proceso se llevé a cabo con la metodologia propuesta por Johnsen y Starr,
(1972) en inyectadoras de 20 ml (polipropileno), dentro de las cuales se acopl6
en la parte inferior una pequefia cantidad de algoddn. Sobre este sistema se
afadieron 2 g de Na2SO4 anhidro y a continuacion 5 g de suelo. La sal se
adicion6 para retener las particulas del suelo, y los posibles restos de humedad
que pudiera contener el eluato. Se afiadieron 5 ml de acetato de etilo a las
inyectadoras y se llevo al ultrasonido durante 15 minutos, siendo el nivel de
agua del bafo ajustado al mismo nivel que el disolvente tiene dentro de la
inyectadora. Después, éstas se llevaron al sistema de filtracion por gravedad,
recogiéndose el liguido resultante en tubos de vidrio, y posteriormente se
realiz6 una segunda extraccion con 4 ml de acetato de etilo, llevandose
nuevamente al bafio de ultrasonidos durante 15 minutos. Luego, se filtr6 por
gravedad y se recolectd el liquido junto con el anterior. El liquido se agreg6 a un
tubo de separacién y se mezclé con una solucion de NaOH 1 mol |1 para
hidrolizar el paraquat. Se dejo reposar y se tomo la solucion acuosa para su

posterior analisis.
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Determinacion de paraquat en el extracto liquido del suelo por spectrofotometria
de absorcion

Primeramente, se prepararon soluciones de 0, 1, 3, 5y 10 mg ml? a partir de
Paraquat al 98% de pureza para la realizacién de la curva de calibracion. Tanto
a los extractos liquidos de las muestras de suelo como a las diluciones de
paraquat se afiadié directamente el ditionito de sodio. Las soluciones
resultantes fueron analizadas por espectrofotometria de absorcion, a 600 nm,

en un espectrofotometro UV-Visible (Lambda 250).

Andlisis de paraquat comercial (Hacha®) y urea por espectroscopia infrarroja
Los agricultores de la zona en estudio, toman entre 100 y 200 ml de herbicida y
la agregan en 18 litros de agua, para ser aplicada sobre las malas hierbas
cercanas a los cultivos. Tomando en cuenta esta informacion, y para crear
aproximadamente las mismas concentraciones a nivel de laboratorio, se
preparé una solucion, donde fue agregado aproximadamente 1,1 ml de Hacha®
en un matraz aforado de 100 ml y se enraz6 hasta la linea de aforo con agua
desionizada. Una pequefia cantidad de esta solucion se dej6 secar se traté con
KBr y se analizo en un Espectrometro de FT-IR, marca Frontier.

De manera similar, los agricultores toman una pequefia cantidad de urea en
granos, en forma de perlas (10 gramos aproximadamente), la cual disuelven en
una pequefa cantidad de agua y es agregada en la solucién que contiene el
herbicida. A partir de lo anterior, se tom6 aproximadamente 0,0556 g de urea,
se disolvidé en una pequefia cantidad de agua y se agregé en un balon aforado
de 100 ml, el cual fue enrasado con agua desionizada hasta la linea de aforo.
Una pequefia cantidad de esta solucion se dejé secar, se traté con KBr y se

analizé en un Espectrometro FT-IR, marca Frontier.

Por dltimo se mezclaron en proporciones iguales las soluciones de Hacha® y

urea preparadas anteriormente, una pequefia cantidad de esta mezcla, de dejé
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secar, fue tratada con KBr y se analiz6 en un Espectrometro FT-IR, marca

Frontier.

Célculos estadisticos

En este analisis se utilizdé una correlacion de Pearson, el cual es una manera de
determinar las fluctuaciones, osciladores o covarianzas existentes entre dos
paradmetros, causa y consecuencia de uno sobre el otro. Marval (2008) indica
que los coeficientes de correlacion varian dentro de un rango de -1 y +1 para
evaluar la asociacién entre especies quimicas. En general, una alta correlacién
“positiva entre elementos indican que estos tienen origenes similares y poseen

un comportamiento analogo.

Se utilizé un analisis estadistico multivariante a través del paquete estadistico
STATGRAPHICS CENTIRION XVI acoplado al programa Microsoft Excel 2010,
para calcular los coeficientes de correlaciéon de Pearson y establecer el grado
de asociacion existente entre los parametros de concentraciones de paraquat,

materia organica, pH con KCly con agua, y la textura de los suelos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Valoracion del pH de suelo

El pH de suelo es uno de los parametros mas determinados en los analisis de
suelo, ya que puede interferir en muchos procesos biologicos y en el
crecimiento de las plantas. Se pueden definir dos tipos de pH, el real o activo,
gue expresa la concentracidon de iones hidrogeno en la solucion de suelo,
midiéndolo al agregar una solucion de KCI, y el potencial o de reserva, que se
refiere a la concentracion de iones H* y AI** en forma intercambiable; el valor
del pH real es mas bajo que el potencial (Casanova, 1991). Por tal razon se
realizaron medidas en solucién con agua desionizada y en solucion de KCI, ya

gue este Ultimo extrae el aluminio intercambiable y nos da el valor real de pH.

En la tabla 2 se puede apreciar que el suelo de estudio presentd solo dos
valores ligeramente acidos como son: la muestra de 0 a 5 cm del punto 1 con
un pH de 6,26 y la muestra de 0 a 5 cm del punto 4 con un pH de 6,31 (ambas
medidas con agua desionizada). Las demas muestras arrojaron valores
ligeramente béasicos de pH entre 7,12 y 7,97. Al medir el pH en solucion de KCI
todos los valores bajan como lo indica la referencia consultada. En todos estos
suelos, con los valores de pH hallados, el paraquat puede ser inestable, ya que
el pH ideal para esta sustancia es aproximadamente entre 5y 6 (World Health
Organization, 1984; World Health Organization, 2002). A mayor pH, la solucién
posee mayor cantidad de iones oxidrilo (HO’), los cuales reaccionan
rapidamente con la molécula de paraquat (que posee carga positiva), haciendo
mas rapida la pérdida o descomposicion de dicho herbicida. (Winand, 2000).
Por tal razon pudiera encontrarse cantidades muy pequefias de paraquat en las

muestras tomadas.
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Tabla 2. Valores de pH en las soluciones de suelo con H20 desionizada y KCI

1 mol I,
Puntos de Profundidades pH con KCl pH con H20
muestreo (cm)

0a5 5,54 6.26

L 5a 10 7,07 7,34

10 a 20 6,81 7,49

0a5 7,67 7,87

5 5a 10 6,59 7,89

10 a 20 6,89 7,37

0a5 6,97 7,50

3 5a 10 7,35 7,74

10 a 20 6,83 7,78

0a5s 5,72 6,31

4 5a 10 7,88 7,97

10 a 20 7,54 7,62

c 0a5 7,05 7,12

5a 10 7,22 7,47

10 a 20 7,25 7,69

6 5a 10 7,35 7,48

10 a 20 6,27 7,68

Textura de suelo (analisis granulométrico)

De acuerdo con los resultados obtenidos en el analisis granulométrico, los
suelos del area del cultivo en estudio muestran una predominancia textural tipo
franco arenoso, segun el triangulo textural del Departamento de Agricultura de
los Estados Unidos (figura Al), ya que se encontr6 un promedio de 74% de
arena, 21,5% de limo y 4% de arcilla (tabla Al). La mayor cantidad de arena
puede ser el resultado de que el cultivo esta a orillas del rio, siendo esta la
fuente de ingreso de arena a la zona. El suelo franco arenoso, al poseer mayor
porcentaje de arena, presenta particulas de mayor tamafo que aquellos menos
arenosos, provocando una alta tasa de drenaje vy lixiviacion. Los suelos con

mucho drenaje, como éste, tienden a tener una buena aireacion, que ayuda a
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los organismos en el suelo a sobrevivir, y también pueden aumentar el
transporte y volatilizacion de los herbicidas como el paraquat (Blake y cols.,
1998).

100 -
90 -
80 -
70 -

60 -
50 HArena

40 ELimo

Porcentaje (%)

30 - m Arcilla

20 A
10 -

1 2 3 4 5 6
Puntos de muestreo

Figura 7. Porcentaje de arena, limo y arcilla en los puntos de muestreo.

Materia orgénica

En la figura 9 se presentan los porcentajes de materia organica en cada punto
de muestreo, en donde se puede observar que estos se encuentran entre un
rango de 0,43 a 2,95%, tomando en cuenta las diferentes profundidades, lo que
corresponde a los suelos tropicales (Sanchez y cols, 1983). La materia
organica, ademas de ser parte fundamental para el crecimiento de las plantas,
su contenido puede retener sustancias como el paraquat. Se puede estimar que
la absorcion de este herbicida en este caso deberia ser apreciable.

Un suelo ideal presenta alrededor de 5% de materia organica. Parece poco
porcentaje pero es parte fundamental para el crecimiento de las plantas. La
cantidad de materia organica que puede presentar un suelo va a depender

principalmente de las plantas ya que sus hojas, tallos, flores y frutos quedan en
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el suelo cuando son cosechados (Casanova, 1991). En los suelos tropicales el
porcentaje de materia organica puede disminuir debido a que las altas
temperaturas aumentan su descomposicion por parte de los microorganismos.
En el tropico, a una profundidad de 0 a 20 cm se pueden encontrar un

porcentaje de materia orgéanica alrededor de 3% (Sanchez y cols, 1983).

A nivel de laboratorio es dificil separar el material organico e inorganico de un
suelo. Por lo general, el analisis de materia organica se lleva a cabo tomando
en cuenta el contenido de carbono ya que este es un constituyente fundamental
de toda sustancia orgénica, es decir, conociendo la cantidad de carbono
organico presente en una muestra de suelo, se puede estimar el porcentaje de

materia organica (Casanova, 1991).

m0abcm
m5a10cm
10 a20 cm

Porcentaje (%)
S o r»r P DM D
o (6] o (6] o (6]
Q
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1 2 3 4 5 6
Puntos de muestreo

Figura 8. Porcentaje de materia organica presente en cada muestra de suelo a
diferentes profundidades.

En la curva de calibracién (figura 9), para el analisis de determinacion de
materia organica, se puede observar un coeficiente R2 = 0,9972. Lo que indica

gue los resultados obtenidos son un 99.72% correctos.
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Figura 9. Curva de calibracién para la determinacién de materia organica.

Concentraciones de paraquat en las muestras de suelo

En la figura 10 se presentan las concentraciones de paraquat en muestras de
suelos de 0 a 5 cm, de 5 a 10 cm y de 10 a 20 cm de profundidad,
respectivamente; obtenidas utilizando el analisis por UV-visible; se puede
observar que en las muestras de 0 a 5 cm de profundidad se obtuvieron
concentraciones entre no detectable y 1,47 yg ml?, en las muestras tomadas
de 5 a 10 cm se evidenciaron concentraciones que van desde 0,33 a 1,71 ug
mlt, y en las muestras recolectadas de 10 a 20 cm de profundidad se

obtuvieron concentraciones entre 0,57 y 2,05 ug mi?.
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Figura 10. Concentraciones de paraquat encontradas en las muestras de suelo
a diferentes profundidades.

El herbicida paraquat es soluble en agua, por tanto es considerable que se
obtengan concentraciones de éste en distintas profundidades del suelo, aun
cuando principalmente es aplicado a nivel superficial. Este transporte del
paraquat puede llevarse a cabo por el proceso de lixiviacion, acelerada por el
suelo arenoso en la zona de los cultivos, por accion de las lluvias y el agua de
riego (CEPIS — OPS/OMS, 2009).

En esta investigacion, los resultados indican que las concentraciones de
paraquat estan por debajo de la dosis letal media establecida (a partir de 40 mg
mlt); sin embargo, al estar acumulado en todas las profundidades y
mayormente en la profundidad de 20 cm, puede estar afectando a los acuiferos

presentes en la zona, considerando que existen aguas subterraneas.
En la figura 11 se evidencian la curva de calibracion equipo de UV-visible, en la

cual se observa una buena linealidad que demuestra que los resultados pueden
ser confiables.
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Figura 11. Curva de calibracion en el analisis de UV-visible.

Andlisis de correlaciones

Los resultados obtenidos no presentaron una correlacion significativa entre los
parametros analizados, es decir, no poseen un comportamiento analogo entre
si ya que no se obtiene ningun valor por encima del factor (r = 0,811). Estos

valores se pueden evidenciar en la tabla 3.

Tabla 3. Correlacion de Pearson para la asociacion entre la concentracion,
materia organica, pH de KCI, pH con agua y la textura de los suelos en las

muestras.

Variables CONC. MO pHKClI pHH:O ARENA LIMO ARC.

CONC. 1

MO 0,1086 1

pH KCI 0,6006 0,4024 1

pHAGUA 0,3647 -0,2669 0,7328 1

ARENA  0,1468 0,1949 -0,4993 -0,6684 1

LIMO 0,0884 -0,1029 0,5444 0,6676 -0,9905 1
ARCILLA 0,2359 -0,7462 -0,0260 0,4761 -0,6425 0,5375 1

r=0,811
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Espectroscopia de infrarrojo

En la figura 12 se evidencia el espectro de infrarrojo obtenido al analizar una
muestra comercial de paraquat. Este presenta una banda a una frecuencia de
3400 cm? la cual es caracteristica de un estiramiento simétrico del O-H;
también se evidencia una banda en 3107 cm™ que puede corresponder a un
sobretono de enlaces C=C; bandas entre 2800 cm' y 3050 cm™ que pueden
indicar estiramientos de enlaces C-H (del tipo CH2 o CHs3); la banda intensa en
1640 cm™ representa estiramiento del tipo C=C. Otras bandas aparecieron
reflejadas entre 1500 cmy 1560 cm™ caracteristicas de vibraciones de tension
de -C=C- de compuestos aromaticos, informacion que se respalda con una
banda en 815 cm™ que representa la deformacién del enlace =C-H fuera del
plano. Una banda en 1180 cm™ puede indicar la deformacién del enlace C-N
(ver tabla 3). La compleja region del espectro de infrarrojo que esta por debajo
de 1200 cm se denomina regién de huellas dactilares (McMurry, 1994) y para
efecto de este andlisis no es de gran relevancia, ya que basicamente lo antes

expuesto nos indica la presencia del paraquat en la muestra comercial.

Paraquat

3107 cm?

1560 cm-l/

/
3400 cm / N } 1500 cm*
3019 cmt  2900¢m 1180 cm*

[ /]

815 cm™

%T

1640 cm?

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 12. Espectro de infrarrojo del paraquat.
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Tabla 4. Numero de ondas de las bandas obtenidas en el espectro de infrarrojo
del paraquat.

NUmero de onda

(cm?) Tipo de enlace Tipo de vibracién
3400 O-H v. Estiramiento simétrico del
enlace O-H
3107 c=C Sobretono del enlace C=C
3019 C-H v. Estiramientos del enlace
C-H
2900 C-H v. Estiramientos del enlace
C-H
1640 c=C v. Estiramientos del enlace
C=C
v. Estiramientos del enlace
1 B = B o
>0 ¢ -C=C- de aromaticos
1500 -C=C- v. Estiramientos del enlace

-C=C- de aromaticos
1180 C-N 0. Deformacioén del enlace C-N
0. Deformacioén del enlace

815 =C-H fuera del plano

La figura 13 muestra el espectro de infrarrojo obtenido al analizar una muestra
comercial de urea en forma de perlas. Se evidencia una banda ancha con dos
picos en 3330 cm™*y 3430 cm™ que sugiere estiramiento simétrico y asimétrico
de enlaces N-H respectivamente, asi como también una banda en 1155 cm*
que puede indicar la deformacién del enlace C-N; dos banda en 1610 cm™ty en
1630 cm? que puede representar el enlace C=0O de una amida primaria.
También una banda en 1450 cm™ que puede corresponder a la flexiéon del

enlace N-H (Fernandez, 2014). Todas estas bandas se muestran en la tabla 4.
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Figura 13. Espectro infrarrojo de la urea.

Tabla 5. Numero de ondas de las bandas obtenidas en el espectro de infrarrojo

de la urea.

NUmero de onda

Tipo de enlace

Tipo de vibracién

(cm™)
3430 N-H v. Estiramiento asimétrico del
enlace N-H
3330 N-H v. Estiramiento simétrico del
enlace N-H
1630 Cc=0 V. Estlramlen.to del.enla.lce C=0
de amida primaria
1610 c=0 V. Estlramlen.to del.enlgce C=0
de amida primaria
1450 N-H 0. Deformacioén del ?nlace N-H
en forma de tijera
1155 C-N 0. Deformacion del enlace C-N
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En la figura 14 se muestra una comparacion entre el espectro del paraquat
mostrado anteriormente en la figura 12 (color negro); el espectro de la urea
mostrado en la figura 13 (color rojo), y un espectro de una mezcla de paraquat y
urea (color verde). Este analisis se realizO para verificar algun indicativo de
aparicion o desaparicion de bandas que puedan sugerir la formacién de nuevas

especies quimicas.

En dicha comparacién se puede observar que las bandas analizadas en las
figuras 12 y 13 aparecen en el espectro de la mezcla pero con una
modificacién en la intensidad de algunas bandas, asi como también un
corrimiento hacia frecuencias mas altas y otras a frecuencias mas bajas. Lo que
indica que en la mezcla, las moléculas de paraquat y urea interaccionan de

alguna manera provocando dichas modificaciones.

Paraquat Urea Mezcla Paraquat y Urea

| | 1560 cm?

\//

' 1500 cm? |
1450 cm?

\
1445 cm't l

1 . 1 . 1 .
205_| 1564 cm’* 1508 cm™ |1200 1000 800 600 400

%T

Numero de onda (cm™)
Figura 14. Comparaciones entre los espectros de paraquat, urea y la mezcla de

los dos.
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En el espectro de la urea se observa una banda en 1454 cm™ que puede
corresponder a la deformacion en forma de tijeras del enlace N-H, dicha banda
aparece en el espectro de la mezcla desplazada a una frecuencia de 1445 cm™.
Esta disminucion en el nimero de ondas, pudo ser causada por formacion de
enlaces de hidrogeno entre las moléculas de urea, los cuales desplazan la
absorcién a energias menores, ya que esta asociacion tiende a debilitar los
enlaces N-H y ensancha la banda. El ensanchamiento esta relacionado con el
grado de probabilidad de asociacion entre varias moléculas. Otro caso que
puede influir es el término de conjugaciéon donde ocurre una transferencia del
caracter 1T de los enlaces multiples a los enlaces sencillos. Como consecuencia,
estas vibraciones se desplazan a frecuencias menores (Olsen, 2000).

Por otro lado, en el espectro del paraguat se observa dos bandas en 1500 cm™
y 1560 cm, las cuales se encontraron desplazadas en el espectro de la mezcla
a una frecuencia de 1508 cm™y 1564 cm respectivamente. Este corrimiento
hacia frecuencias mayores, pudo ser causado por la interaccion catidon — 1T, que
se lleva a cabo entre especies ricas en electrones como los anillos aromaticos
con atomos con carga positiva, formando una estabilizacion. La carga positiva
presente en la molécula de paraquat puede hacer posible este tipo de
interaccién (Olsen, 2000).
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CONCLUSIONES

El tipo de suelo agricola en la poblacion de Cafio de Cruz se clasifica como
franco arenoso con un promedio de 74% de arena, 21,5% de limo y 4% de
arcilla. Al poseer mayor cantidad de arena, retiene menos los nutrientes y los

pesticidas agregados.

El suelo en estudio presentd unos valores de pH entre 6,26 y 7,89, los cuales
pueden ser Optimos para los cultivos pero puede inactivar herbicidas como el

paraquat.

El porcentaje de materia organica fue cercano al 3%, lo cual es caracteristico de

los suelos tropicales.

Las concentraciones de paraquat encontradas en las muestras de suelo estuvo
entre 0,33 y 2,05 yg ml%, resultados que estan por debajo de la dosis letal, pero

pueden afectar las aguas subterraneas de la zona.

Al estudiar los espectros infrarrojos de las muestras comerciales de paraquat y
urea se determind que al mezclarse se produce un ligero corrimiento en las
bandas caracteristicas de dichas sustancias y no se evidencia alguna

transformacion quimica apreciable.
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Figura Al. Triangulo textural (USDA) utilizado en el analisis de textura de suelos

Tabla Al. Andlisis de textura de suelo en el area de estudio.

Muestra %Limo %Arena %Arcilla

1 15 81 4

2 24 72 4

3 31 61 7

4 18 78 3

5 30 66 3

6 11 86 3
Promedio 215 74 4
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Tabla A2. Datos de los patrones de sacarosa tomados para la elaboracion de la
curva de calibracion en el analisis de determinacion de materia organica.
Volumen de sacarosa masa de carbono

Absorbancia

(ml) (mg)

0 0 0
0,5 0,84 0,039
1,0 1,67 0,074
1,5 2,51 0,110
2,0 3,34 0,143
2,5 4,18 0,171
3,0 5,01 0,195

Tabla A3. Porcentajes de materia organica presente en las muestras de suelo.

Punto de Profundidad (cm)

muestreo Oa5 5a10 10 a 20
1 2,26% 1,00% 0,43%
2 0,47% 0,97% 1,91%
3 1,07% 1,29% 0,48%
4 2,31% 2,52% 0,84%
5 2,95% 2,59% 2,17%
6 2,00% 2,81% 1,41%

Tabla A4. Masa de suelo tomado en cada una de las muestras para el analisis
de materia orgénica.

Punto de Profundidad (cm)

muestreo Oab 5al0 10 a 20
1 0,1314 g 0,1160 g 0,1218 g
2 0,1218 g 0,1226 g 0,1158 g
3 0,1220 g 0,1200 g 0,1463 g
4 0,1412 g 0,1206 g 0,1310¢
5 0,1272 g 0,13104¢ 0,1147 g
6 0,1323 g 0,1276 g 0,1218 g
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Tabla A5. Absorbancias obtenidas en el andlisis de materia orgénica.

Punto de Profundidad (cm)

muestreo Oab 5al0 10 a 20
1 0,073 0,032 0,018
2 0,019 0,033 0,056
3 0,036 0,041 0,022
4 0,079 0,075 0,031
5 0,091 0,083 0,063
6 0,066 0,097 0,045

Tabla A6. Masa de carbono en miligramos presente en cada muestra.

Punto de Profundidad (cm)

muestreo Oab 5a10 10 a 20
1 1,72 mg 0,67 mg 0,31 mg
2 0,33 mg 0,69 mg 1,28 mg
3 0,76 mg 0,90 mg 0,41 mg
4 1,87 mg 1,76 mg 0,64 mg
5 2,18 mg 1,97 mg 1,44 mg
6 1,53 mg 2,08 mg 1,00 mg

Tabla A7. Datos obtenidos para la elaboracién de la curva de calibracion en el
espectrofotometro UV-visible a partir de un patron de paraquat al 98% de
pureza.

Concentracion (ug ml?) Absorbancia
0 0
1 0,0402
3 0,1246
5 0,2101
10 0,3989
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Tabla A8. Concentraciones de paraquat en yg mlt de las muestras de suelo
entre 0 y 5 cm de profundidad.

Muestra Concentracion (ug mil?)
Ensayo 1 Ensayo 2 X
1 0,00 0,01 0,00
2 0,32 0,21 0,26
3 0,56 0,60 0,58
4 1,45 1,49 1,47
5 0,48 0,52 0,50
6 1,41 1,28 1,34

Tabla A9. Concentraciones de paraquat en ug mlt de las muestras de suelo
entre 5y 10 cm de profundidad.

Muestra Concentracion (ug ml1)
Ensayo 1 Ensayo 2 X
1 0,35 0,30 0,33
2 0,42 1,33 0,87
3 1,58 1,54 1,49
4 0,99 0,94 0,96
5 0,43 0,42 0,42
6 1,72 1,71 1,71

Tabla A10. Concentraciones de paraquat en ug mlt de las muestras de suelo
entre 10 y 20 cm de profundidad.

Muestra Concentracion (ug mil)
Ensayo 1 Ensayo 2 X
1 0,58 0,56 0,57
2 0,77 0,82 0,79
3 1,94 2,17 2,05
4 1,47 1,65 1,56
5 1,36 1,21 1,28
6 1,08 0,97 1,02
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A5

Tabla All. Absorbancias obtenidas para las muestras de 0 a 5 cm de
profundidad, en el analisis de UV-visible

Muestra Absorbancia
Ensayo 1 Ensayo 2
1 0 0,003
2 0,015 0,011
3 0,025 0,027
4 0,061 0,062
5 0,022 0,023
6 0,059 0,054

Tabla Al2. Absorbancias obtenidas para las muestras de 5 a 10 cm de
profundidad, en el andlisis de UV-visible

Muestra Absorbancia
Ensayo 1 Ensayo 2
1 0,017 0,015
2 0,019 0,056
3 0,066 0,064
4 0,042 0,040
5 0,020 0,019
6 0,072 0,071

Tabla Al13. Absorbancias obtenidas para las muestras de 10 a 20 cm de
profundidad, en el analisis de UV-visible

Muestra Absorbancia
Ensayo 1 Ensayo 2
1 0,026 0,025
2 0,033 0,035
3 0,080 0,089
4 0,061 0,069
5 0,057 0,051
6 0,046 0,041
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Resumen (abstract):

Con el proposito de evaluar el contenido de bicloruro de 1,1-dimetil-4,4’-
bipiridilo (paraquat) en suelos agricolas de la poblacion de Cafio de Cruz,
estado Sucre, y su posible transformacién quimica por efecto de la urea como
fertilizante, se estudiaron 36 muestras de suelo que fueron tomadas de 0 a 5,
de 5a 10y de 10 a 20 cm de profundidad en un cultivo de Colacasia esculenta
(ocumo chino) y 3 muestras comerciales de paraquat, urea y una mezcla de los
dos respectivamente; a las muestras de suelo se les aplicé una prueba de
textura de suelo, pH, materia organica y un analisis espectrofotométrico para
determinar el contenido de paraquat. Para evaluar la transformacion del
paraquat por efecto de la urea, se utilizd espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) para analizar las muestras comerciales de
paraquat, urea y la mezcla de los dos con la concentracion utilizada por los
agricultores. Los resultados indicaron que la zona de estudio posee un suelo
franco arenoso, valores de pH entre 6,26y 7,89 y entre 0,43 y 2,95% de materia
organica; en las muestras de 0 a 5 cm se encontraron concentraciones de
paraquat que van de no detectable hasta 1,47 ug ml?, las muestras de 5 a 10
cm de profundidad presentaron concentraciones entre 0,33 y 1,71 ug mlity en
las muestras tomadas de 10 a 20 cm de profundidad obtuvieron
concentraciones entre 0,57 y 2,05 ug mlt. Estos resultados muestran que
aunqgue las concentraciones encontradas estan por debajo de la dosis letal de
paraquat, se encuentra acumulado en todas las profundidades y mayormente
en la profundidad de 10 a 20 cm, esto puede estar afectando a los acuiferos
presentes en la zona. En los espectros correspondientes al paraquat y la urea
se observaron las bandas caracteristicas de cada sustancia; sin embargo, en la
mezcla paraquat-urea se evidencio la presencia de las bandas de paraquat y
urea pero con un ligero desplazamiento de las bandas, sin bandas nuevas que
indiquen alguna transformacion quimica apreciable.
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