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Resumen

El uso indiscriminado de plaguicidas en los cultivos, genera un impacto ambiental negativo que afecta a los orga-
nismos vivos, al suelo y al recurso hidrico, éste ultimo esencial para la vida. Por lo tanto, es necesario evaluar la
residualidad de este tipo de sustancias en fuentes de agua que sirven como abastecimiento a la comunidad, los
animales y en labores agricolas. Con base en lo anterior, se plantea una metodologia electroquimicamente senci-
lla, confiable, asequible y amigable con el medio ambiente, para la cuantificacién de Mancozeb y Carbofurano en
fuentes hidricas. El estudio fue realizado usando como electrolito de soporte, solucion buffer Britton-Robinson;
electrodo de trabajo de carbén vitreo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y platino como electrodo auxiliar. Se
validaron los métodos de voltametria diferencial de pulso (VDP) para ambos compuestos, los cuales presentaron
un potencial de -590 y 445mV, respectivamente. La linealidad de los métodos, present6 un coeficiente de corre-
lacion de 0.9948 y 0.9962, los limites de detecciéon y cuantificacién fueron de 0.0003 y 0.5 mg/L para Mancozeb
y 0.0002 y 0.4 mg/L para Carbofurano. La recuperacion estuvo entre un 85 y 96% con una desviacién estandar
relativa por debajo del 10%. Se evaluaron 25 muestras de agua provenientes de fuentes hidricas ubicadas en
la zona norte del Municipio de Ventaquemada, Boyaca- Colombia, donde hay una alta produccion agricola, es-
pecialmente de los cultivos de papa y zanahoria. De las muestras analizadas, el Mancozeb no se detect6 en 16
muestras, pero en el resto de ellas, sobrepasoé la normatividad vigente. En cuanto al Carbofurano, se descubri6
en 22 muestras, lo que indica que estos compuestos estan afectando el recurso hidrico y sugiere que se deben
tomar medidas correctivas y preventivas para reducir el impacto ambiental de los plaguicidas en esta region.

Palabras clave: Impacto ambiental, residualidad, deteccion y cuantificacién, voltametria diferencial de pulso
(VDP), reactivos.

Abstract

The extensive use of pesticides on crops generates a negative environmental impact that affects soil and water
resources. It is necessary to evaluate residual quantities of these substances in water sources that is used by
people, animals and agriculture. A simple, reliable and environmentally friendly methodology was developed for the
determination of Mancozeb and Carbofuran in water. It was used Britton-Robinson buffer solution as supporting
electrolyte, glassy carbon as working electrode, Ag /AgCl as reference electrode and platinum auxiliary electrode.
Differential pulse voltammetry (VDP) methods were validated for mancozeb and Carbofuran, which presented a
potential of -590 and 445mV, respectively. Linearity presented a correlation coefficient of 0.9948 and 0.9962,
detection and quantification limits were 0.0003 and 0.5 mg/L to Mancozeb, 0.0002 and 0.4 mg/L for Carbofuran,
and the recoveries were within 85 and 96% (RSD <10%). The voltametry and UV-vis method comparison showed
that electrochemical quantification was better. The method was satisfactorily applied for analysis of water samples
(25) from Ventaquemada, Boyaca — Colombia, where there is a high agricultural production, especially potato
and carrot crops. Mancozeb, was not detected in 16 water source samples, but the rest, surpassed the current
regulations. Carbofuran was detected in 22 water source samples, indicating that these compounds are affecting
water sources and suggest that the government should take corrective and preventive measures to reduce the
environmental impact of pesticides in northern zone of this town.

Keywords: Environmental impact, residuality, detection and quantification, differential pulse voltammetry (DPV),
reagents.
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Introduccion

El uso indiscriminado de plaguicidas es preocu-
pante por sus efectos sobre el equilibrio de los
ecosistemas, debido a que ha sido reconocido
como fuente potencial de impacto negativo sobre
el medio ambiente y su presencia en aguas y
suelos se ha incrementado notoriamente. Se ha
determinado que los fungicidas e insecticidas,
son los productos mas aplicados para la reduc-
cién y/o eliminacion de plagas. El Mancozeb y
Carbofurano, se destacan como los plaguicidas
comerciales mas solicitados por los agricultores.
El Mancozeb es basicamente, la sal de etilenbis-
ditiocarbamato usada ampliamente para proteger
cultivos agricolas de enfermedades fangicas (Paro
et al. 2012), debido a su amplio espectro biolo-
gico; los bajos costos de produccion y a su perfil
toxicologico seguro (Mujawar et al. 2014). Sin
embargo, se ha evidenciado que la etilentiourea
(ETU), metabolito que se forma al disociarse en el
agua en presencia de oxigeno y que tiene alta mo-
vilidad en suelos debido a su elevada solubilidad
en agua, es la responsable de su toxicidad a largo
plazo en humanos y en el medio ambiente. Se ha
comprobado que tiene efectos perjudiciales en
animales de laboratorio, los cuales han llegado a
presentar cambios histopatologicos en el higado,
en las glandulas suprarrenales y en las glandu-
las mamarias (Paro et al. 2012); necrosis renal,
aberraciones cromosomales, degeneracion neural
(Brody et al. 2013), dano en el ADN (Medjdoub et
al. 2011), y es disruptor endocrino (Bhaskar &
Mohanty, 2014). La toxicidad del Mancozeb, se
relaciona con la contaminacion del suelo por labo-
res agricolas, elevandose el interrogante de como
se afecta el metabolismo de las plantas y como
es su impacto en la composicion de los alimentos
y en su calidad toxicolégica (Pereira et al. 2014).
Los métodos indirectos para la cuantificacion de
este fungicida, incluyen espectrofotometria UV-
Vis (Paramasivam & Chandrasekaran, 2013), cro-
matografia de gases acoplada con espectrometria
de masas (Mujawar et al. 2014), espectrometria
FTIR, cromatografia liquida de alto rendimiento
HPLC (Lopez et al. 2013), cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de masas y métodos
vibracionales (Moros et al. 2007).

El carbofurano (2,3 dihidro-2,2-dimetil-7-ben-
zofuranil-metilcarbamato) es un insecticida y
acaricida de contacto, sistémico y de amplio
espectro usado en una gran variedad de cultivos
(Bermudez et al. 2011; Plangklang & Reungsang,
2009). Este compuesto es muy toxico para los
mamiferos y la LD, para ratas es de 50 mg/kg.
Sus propiedades toxicas incluyen la inhibicion
de la acetilcolinesterasa, convulsiones violentas y
trastorno neuromuscular si se inhala (ITII, 1994).
También se reporta que es teratogénico, genoto-
xico, mutagénico, hepatotoxico (Gbadegesin et
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al. 2014) y disruptor endocrino (Hernandez et al.
2011). La solubilidad en agua es alta, por lo tanto,
se considera un contaminante potencial de aguas
subterraneas por lixiviacion. El riesgo de que el
carbofurano afecte plantas y microorganismos,
0 su presencia en el agua en altas cantidades,
depende de su concentracién en el suelo y de los
procesos de absorcion y desorciéon (Bermudez et
al. 2011). Debido a su gran toxicidad y aplicabili-
dad se reportan varios métodos de cuantificacion
dentro de los que estan espectrofotometria UV-Vis
(Tamrakar et al. 2007), cromatografia liquida de
alto rendimiento (Bermudez et al. 2011; Otieno
etal. 2010), cromatografia de gases, fluorimetria,
sensores amperomeétricos (Sun et al. 2012) y cro-
matografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (Otieno et al. 2010; Bravo et al. 2005).
El monitoreo de plaguicidas en aguas, es im-
portante para la protecciéon de la salud humana
y el control del medio ambiente. Sin embargo,
los métodos anteriormente mencionados para
la cuantificacion de estos plaguicidas requieren
equipos costosos, pretratamientos de la muestra
complicados, operadores profesionales y residuos
peligrosos para el medio ambiente, lo cual limita
su aplicacion. La electroquimica para la deteccion
y cuantificaciéon de plaguicidas, es un método al-
ternativo de amplio espectro, econdémico, versatil
y amigable con el ambiente, que tiene ventajas
sobre otras técnicas analiticas como su alta
especificidad y sensibilidad, operacion sencilla
para el tratamiento de las muestras y bajo costo
(Jeyapragasam & Saraswathi, 2014). El objetivo
de este trabajo fue validar las metodologias vol-
tamétricas para la cuantificacién de carbofurano
y mancozeb y determinar la residualidad de estos
plaguicidas en aguas provenientes de fuentes hi-
dricas del norte del Municipio de Ventaquemada,
Boyaca- Colombia.

Materiales y métodos

Instrumentos

El estudio se llevd a cabo en un polarégrafo BAS
CV 50W equipado con un analizador voltam-
peromeétrico, y estaciéon electroquimica CGME
analizador, la estacion electroquimica estaba
conformada de un electrodo de trabajo carbon
vitreo BASI MF-2070%, electrodo de referencia Ag/
AgCl BASI MF-2052® y un electrodo auxiliar de
platino BASI MW-1032°. Adicionalmente, se uso6
una balanza analitica BOECO BAS 32° resolucion
0.0001g, pH-metro Schott CG 842® resolucion
0.01 y conductivimetro YSI 63® resoluciéon 0.1.
Todos los equipos cuentan con sus certificados
de calibracion.
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Materiales

Todos los reactivos empleados fueron grado anali-
tico: Mancozeb 99,9% (etileno bis ditiocarbamato
de manganeso coordinado con iones de zinc) de
Sigma, Carbofurano 99,9% (2,3-dihidro-2,2-di-
metilbenzofuran-7-il metilcarbamato) de sigma,
hidroxido de sodio 98% Panreac, acido borico
99,8% Merck, acido fosforico 85% Carlos Her-
ba, acido percloérico 65% Panreac, acido acético
99,5-100,5% Panreac, acido sulfuirico 98% de
M&B, perclorato de sodio 98% de Alfa Aesar,
EDTA 99-101% de Panreac. Todas las soluciones
se prepararon con agua desionizada de conduc-
tividad 0,05uS (Sistema Milli-Di® y Simplicity).

Soluciones

A partir de soluciones estandar de 1000mg/L
de cada plaguicida (Mancozeb y Carbofurano),
se prepararon soluciones de trabajo de 100 y
10mg/L. Las medidas electroquimicas o voltamé-
tricas se realizaron en buffer Britton Robinson
como electrolito de soporte (0,618g de acido bo-
rico, 0,56mL de acido acético, 0,48mL de acido
orto-fosforico en un volumen de 100mL con agua
desionizada), el pH se ajust6 con NaOH y H,SO,
1M para mancozeb a pH 5y carbofurano a pH 2,8.

Seleccion del pH de trabajo

Se evalué el comportamiento electroquimico de
mancozeb en un rango de pH de: 1-10, en solu-
cion Briton-Robinson, el pH seleccionado para
carbofurano fue tomado segiin lo reportado por
Bravo et al. (2005), que sugiere pH 2.8 para este
insecticida.

Parametros para la deteccion
electroquimica

La optimizacion de las condiciones para la deter-
minacion de la senal de cada plaguicida, se evaluo
mediante un disefio factorial 3* (Sensibilidad 1,
10 y 100uA/V; Tiempo de quietud 5, 10 y 15s;
Amplitud de onda 20, 25 y 30mV y Tiempo de
desoxigenacién 50, 60 y 70s). En la Tabla 1, se
detallan las condiciones a las cuales se llevo a
cabo el estudio. Para la cuantificacién de Man-
cozeb, se agreg6 un volumen conocido de solucion
de trabajo en un rango de 0,1-3,0mg/L, 3mL de
aguay 4mL de la solucién electrolitica. La mezcla
obtenida, se transfiri6 a la celda electroquimica,
se programo el equipo segun las condiciones op-
timizadas previa a los parametros y se procedio a
la medicién. Los potenciales seleccionados para
la determinacion cuantitativa de cada plaguicida
fueron tomados segun la respuesta voltamétrica
de oxidacion que el compuesto generaba. Estos
potenciales fueron establecidos por determinacion
anodica: Mancozeb (-590 + 12mV), y Carbofurano
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Tabla 1. Condiciones optimizadas para cada técnica de andlisis

Plaguicida
Parametro
Mancozeb Carbofurano
Técnica de analisis voca VDP®
Potencial inicial mV -750 200
Potencial final mv -300 700
Sensibilidad pA/vV 10 10
Velocidad de barrido mV/seg - 25
Amplitud de pulso mV - 50
Periodo de pulso msec - 180
Amplitud de muestreo msec - 17
Intervalo de muestreo mV - 50
Tiempo de quietud s 5 5
Amplitud de onda mV 20
Frecuencia de onda Hz 15
Tiempo de desoxigenacion s 60 60

a: Voltametria de onda cuadrada; b: Voltametria diferencial de pulso.

(445 £ 9mV). Los potenciales contrastados con
otros métodos voltamétricos presentan despla-
zamientos en los potenciales redox, debido a que
emplean electrodo trabajo de gota de mercurio,
modificacion de electrodos y diversos electrolitos
de soporte; Mancozeb -430mV, (Swarupa et al.
2013), -455mV (Shan et al. 1999), Carbofurano
688Mv.

Seleccion de la curva de calibracion

Las concentraciones de las soluciones estandar
de mancozeb fueron 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0, 2.0,
3.0, 4.0 y 5.0mg/L y para carbofurano 0.5, 0.7,
0.9, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0y 7.0mg/L.

Validacion de los métodos

Se determinaron los principales atributos del
método: limite de detecciéon (DL), limite de cuan-
tificacion (QL), sensibilidad (Eurachem, 2005);
precision (con desviacion estandar y coeficiente
de variacion) y exactitud (con porcentaje de recu-
peracion), lo que se logré mediante la evaluacion
de seis lotes de soluciones compuestas por un
blanco (soluciéon Britton Robinson), un estandar
alto (5 y 7 ppm para mancozeb y carbofurano
respectivamente), un estandar bajo (0,5 y 3 ppm),
dos muestras naturales (dos muestras de agua
recolectadas en la zona norte del Municipio de
Ventaquemada, Boyaca — Colombia. Un adicio-
nado alto (2 y 6 ppm) y uno bajo (0,5 y 3 ppm),
llevando a cabo el estudio, dos analistas. Los
resultados fueron contrastados con los obtenidos
en contra-muestras por la técnica de espectrosco-
pia UV-Vis segtin Kaur et al. (2011), y Tamrakar et
al. (2007). El tratamiento estadistico de los datos
se realizé con el paquete SPSS, 2012°%.



Determinacion de Mancozeb y
Carbofurano en aguas

Veinticinco muestras de agua (2 litros por cada
muestra y por triplicado) fueron recolectadas de
forma aleatoria en diferentes fuentes hidricas
(quebradas y pozos de almacenamiento aledanos
a cultivos de papa y zanahoria) de la zona nor-
te del municipio de Ventaquemada, veredas de
Puente de Boyaca y Bojirque, Boyaca- Colombia;
las cuales se etiquetaron por georreferenciacion
(Tabla 2). La toma, transporte, conservacion y
pretratamiento de las muestras, se llevo a cabo
cuidadosamente conforme a los lineamientos
técnicos estandarizados. Una vez en el labo-
ratorio, se tomaron alicuotas de 10mL de cada
muestra y se le adicion6 un 1mL de EDTA 0,01N
como solucion acomplejante, luego se agitaron
durante 5 minutos en un rotador orbital (marca
UNICO, modelo L-RT28%); el precipitado formado
fue separado mediante la ayuda de un equipo de
filtracion con bomba de vacio (marca BARNANT
COMPANY®, modelo 400-3910) y papel filtro de
fibra de vidrio grado GC-50 de 47mm de tama-
no. La cuantificacion de los plaguicidas se llevo
a cabo como se describi6 anteriormente. Con la

Tabla 2. Cuantificacién de mancozeb y carbofurano en aguas
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intensidad de corriente generada, se calculé la
concentracion de cada pesticida, para lo cual se
emplearon las ecuaciones lineales de las curvas
de calibracion y teniendo en cuenta el tamano
de la muestra.

Disefno experimental

La validacion se evaluo a través de un diseno
factorial 2°, las muestras se analizaron al azar
por triplicado, en total se realizaron 64 ensayos
por dos analistas.

Resultados y discusion

Seleccion de pH

La oxidacion de Mancozeb se evalué en un rango
de pH de 1-10 con el método de voltametria de
onda cuadrada (VOC), presentando mejor res-
puesta a pH 5 (Figura 1). Swarupa et al. (2013),
determinaron que la mejor respuesta de este
compuesto se presentaba a pH 4,5 empleando
buffer de acetato, lo que es similar a lo halla-
do en la presente investigacion. El Mancozeb,
en su proceso de oxidacién genera una senal

o Georrefenciacion Mancozeb Carbofurano
No. de Analisis

Latitud Longitud (mg/L) (mg/L)
1 5,438891 -73,438729 2,453* 0,858+
2 5,433958 -73,445202 < LD** 1,825%
3 5,433018 -73,444258 1,315* 1,311%*
4 5,432334 -73,44649 < LD** 0,082*
5 5,43626 -73,439563 0,510* 0,105*
6 5,436687 -73,438447 < LD** 0,533*
7 5,435918 -73,437074 < LD** 0,807
8 5,436089 -73,435872 0,484* 0,819*
9 5,432244 -73,438447 0,512* 0,594*
10 5,390802 -73,491576 < LD** 0,807*
11 5,389093 -73,493979 0,058+ 0,350*
12 5,385846 -73,488486 0,486* 0,583*
13 5391315 -73,480818 0,397* 0,718*
14 5,407208 -73,464625 < LD** 0,295*
15 5,409772 -73,457244 < LD** 0,791*
16 5,406183 -73,454326 0,725*% 0,586*
17 5,398663 -73,464454 < LD** 0,438*
18 5,388751 -73,511575 < LD** 0,445%
19 5391827 -73,506081 < LD** < LD***
20 5,394903 -73,511918 < LD** 0,602*
21 5,386529 -73,521703 < LD** 0,482*
22 5,389605 -73,515866 < LD** 0,694*
23 5,392169 -73,501962 < LD** < LD***
24 5,399005 -73,516896 < LD** < LD***
25 5,395416 -73,528054 < LD** 0,425*%

Limite Maximo Residual LMR Mancozeb y carbofurano: 0,0001 mg/L.

* No Cumple
** LD Mancozeb: 0,0003mg/L

**% D Carbofurano: 0,00022 mg/L
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Figura 1. a) comportamiento electrolitico del mancozeb a varios pH. b) voltagrama del mancozeb

hacia -590 + 12mV (Figura 1); la intensidad de
corriente maxima se presenta a pH 5. Swarupa
et al. (2013), emplearon un electrodo modificado
de carbon vitreo para detectar mancozeb catodi-
camente por voltametria ciclica y diferencial de
pulso, encontrando un potencial de reduccion
de 410mV. La electroactividad del Carbofurano,
fue llevada a cabo por determinaciéon anoddica
con VDP y present6 ademas, un potencial de
oxidacion hacia 445 £ 9mV (Figura 3). Lo anterior
indica una mayor sensibilidad de la técnica. Los
carbamatos son moléculas no electro-activas, por
lo tanto, no presentan respuesta electroquimica
alguna. Sin embargo, sus productos de hidrélisis
se oxidan facilmente sobre electrodo de carbon
vitreo y producen derivados fenolicos (Figura 2).

Validacion de los métodos

Se graficé la respuesta generada por el equipo,
intensidad (Amperios) vs concentracion, lo cual
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Figura 2. Voltagrama de la oxidacién del carbofurano
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permitié establecer el rango lineal del método y
la construccién de las curvas de calibracion (4),
en las que se obtuvo un coeficiente de correlacion
de 0,9962 (Carbofurano) y 0,9948 (Mancozeb)
(Figura 3). Los atributos de validacion (Tabla 3),
indican que la exactitud y precision estan por
encima del 87%, aunque el desempeno del mé-
todo en estos aspectos ofrecié mejores resultados
para el Carbofurano. Los limites de detecciéon y
cuantificacion fueron de 0.0003 y 0.5 mg/L para
Mancozeb y 0.0002 y 0.4 mg/L para Carbofura-
no, valores similares a los encontrados en otros
plaguicidas reportados recientemente por es-
pectrofotometria cinética (0.12-0.26mg/L) y por
técnicas voltamétricas (0.3-0.8mg/L); Swarupa et
al. 2013). La selectividad de los métodos es alta
porque otros pesticidas pueden estar presentes
como residuos en las muestras analizadas (por
ejemplo organofosforados), pero no son interfe-
rencias para el analisis porque el electrolito de
soporte y en particular el pH, son totalmente di-

Tabla 3. Parametros de validacion para el mancozeb y el carbofurano

Atributo Mancozeb Carbofurano
Numero de estandares 8 10
Rango lineal 0,5-5,0mg/L 0,5-7,0mg/L
Regresion lineal y=25§:(())77x * y=19§-(§)§x-
Coeficiente de correlacién R2=0,9948 R?=0,9962
Nivel de confianza % 95 95
Limite de deteccion 0,0003mg/L 0,00022mg/L
limite de cuantificacion 0,5mg/L 0,4mg/L
Sensibilidad ppm 2E-11 3,17E-09
Recuperacion adicionado alto % 96,126 85,643
Recuperacién adicionado bajo % 91,130 90,23
Precision (reproducibilidad) % 87,646 88,625
Exactitud % 88,390 95,559
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Figura 3. a. Voltagrama y b. linealidad de carbofurano, c. voltagrama y d. linealidad de mancozeb.

ferentes. El analisis de varianza de las soluciones
analizadas en la validacién, indicé que no habia
diferencia significativa alguna entre los lotes y
entre los analistas, lo que indica que los méto-
dos son reproducibles. En adicion a lo anterior,
los resultados obtenidos presentan coeficientes
de variacion inferiores al 10%, lo que indica
que los métodos son precisos. En cuanto a los
porcentajes de recuperacion superiores al 85%,
indican que los métodos son exactos. Los métodos
validados fueron comparados con las técnicas
de espectrofotometria UV-Vis y los resultados
indicaron que los métodos voltamétricos fueron
superiores. Es decir, el método es mas sensible
y registra concentraciones mas bajas del analito
en muestras de agua. Esta diferencia se evaluo
por medio de un analisis de varianza de un factor
donde se tuvo como referencia la concentracion
de los estandares evaluados. No se presenté di-
ferencia significativa en la concentracion de los
estandares de los plaguicidas por los dos métodos
mencionados. El analisis fue realizado con un
nivel de confiabilidad del 95%.

Residualidad de mancozeb y carbofurano
en muestras de agua

La aplicacion de los métodos electroquimicos
validados se realiz6 en la detecciéon y cuanti-
ficacion de mancozeb y carbofurano en aguas
provenientes de la zona norte del Municipio de
Ventaquemada, Boyaca - Colombia, area de una
amplia produccion agricola, especialmente de los
cultivos de papa y zanahoria. De las 25 mues-
tras evaluadas, el Mancozeb no se detecté en 16
muestras de agua (Tabla 2), pero en el resto de
las muestras de agua, excedi6 el limite maximo
residual permitido y estandarizado internacional-
mente. En cuanto al Carbofuran, no se detecto
solamente en 3 muestras de agua, lo que indica,
que este insecticida es uno de los plaguicidas mas
usados en esta region y que su uso excesivo esta
contaminando las reservas hidricas, lo que puede
causar un riesgo para la salud de los campesinos
y animales que utilizan esta agua para consumo.
El monitoreo de residuos de plaguicidas en aguas,
es de crucial importancia para determinar el
grado de exposicion de una poblacion y prevenir
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las posibles consecuencias toxicolégicas a largo
plazo. Ademas, la implementacion de programas
de prevencion en el uso correcto y racional de
pesticidas, reduciria los riesgos de la comunidad
a intoxicaciones con este tipo de sustancias.

Conclusiones

La aplicaciéon de los métodos validados en el ana-
lisis de muestras de fuentes hidricas, permitié
conocer que en la zona norte del Municipio de
Ventaquemada, Boyaca- Colombia, region donde
tradicionalmente se establecen los cultivos de
papay zanahoria; se estan utilizando indiscrimi-
nadamente estos dos pesticidas, debido a que en
la mayoria de las muestras de agua evalauadas,
se evideencio que excedian los limites minimos
residuales permitidos para estos compuestos en
esta matriz. Los métodos electroquimicos fueron
exitosamente aplicados en analisis rutinarios
con una precision (desviacion estandar relativa <
10%) y exactitud (porcentajes de recuperacion por
encima del 88%) satisfactorias. Adicionalmente,
se usaron cantidades pequenas de reactivos y
muestra de agua, reduciendo el impacto ambien-
tal por la minimizacién de los residuos quimicos.
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