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Resumen

El uso indiscriminado de plaguicidas en los
cultivos genera un impacto ambiental negativo
que afecta a los organismos vivos, al suelo y al
recurso hidrico. Por lo tanto, es necesario evaluar
la residualidad de este tipo de sustancias en fuentes
de agua que sirven como abastecimiento para la
comunidad, los animales y las labores agricolas.
Con base en esto, se plantea una metodologia
clectroquimica sencilla, econémica y asequible
para la cuantificacién de paraquat y glifosato en
las fuentes hidricas aledafias a los cultivos de papa
de tres veredas del municipio de Ventaquemada
(Boyacd). El estudio fue realizado usando como
electrolito de soporte la solucién buffer Britton-
Robinson, un electrodo de trabajo de carbén vitreo,

DOI: http://dx.doi.org/10.21930/rcta.vol17_num3_art:510

Ag/AgCl como electrodo de referencia y platino
como electrodo auxiliar. Se validaron los métodos
de voltametrfa de onda cuadrada (VOC) para ambos
compuestos, los cuales presentaron un potencial
de -650 y -545 mV, respectivamente. La linealidad
de los métodos presentd un coeficiente de correla-
cion de 0,9949 y 0,9919. Los limites de deteccion
y cuantificacién fueron de 130 y 190 pg/L para
paraquat y de 40 y 50 ug/L para glifosato. De las
muestras evaluadas se obtuvo un valor de paraquat
entre 0,011 y 1,572 mg/L, y de glifosato entre
0,201 y 2,777 mg/L, lo que indica que estos
compuestos estdn presentes en las fuentes hidricas
cercanas a los cultivos y que pueden estar causando
serios inconvenientes a la salud humana.

Palabras clave: contaminacion, control quimico de malezas, papa, residuos de plaguicidas, recursos hidricos
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Abstract

The indiscriminate use of pesticides on crops has
a negative environmental impact that affects
organisms, soil and water resources, essential for
life. Therefore, it is necessary to evaluate the residual
effect of these substances in water sources. A simple,
affordable and accessible electrochemical method
for Paraquat and Glyphosate quantification in water
was developed. The study was conducted using as
supporting electrolyte Britton-Robinson buffer
solution, working electrode of glassy carbon, Ag/AgCl
as the reference electrode, and platinum as auxiliary
clectrode. Differential pulse voltammetry (VDP)
method for both compounds were validated.

Linearity of the methods presented a correlation
coeflicient of 0.9949 and 0.9919 and the limits
of detection and quantification were 130 and
190 mg/L for Paraquat and 40 and 50 mg/L
for glyphosate. Comparison with the reference
method showed that the electrochemical method
provides superior results in quantification of
analytes. Of the samples tested, a value of Paraquat
was between 0,011 to 1,572 mg/L and for glyphosate
it was between 0.201 to 2.777 mg/L, indicating
that these compounds are present in water sources
and that those may be causing serious problems to
human health.

Keywords: Contamination, Chemical weed control, Potatoes, Pesticide residues, Water resources

Resumo

O uso indiscriminado de praguicidas nas culturas
gera um impacto ambiental negativo que afeta
a0Ss 0rganismos vivos, ao solo e ao recurso hidrico.
Pelo tanto, ¢ preciso avaliar a residualidade deste
tipo de substincias em fontes de dgua que sao
utilizados como fornecimento para a comunidade,
os animais ¢ as labores agricolas. Com base em
isto, sugere-se uma metodologia eletroquimica
simples, econdmica e acessivel para a quantificacao
de paraquato e glifosato nas fontes hidricas proximas
as culturas de batata de trés veredas do municipio
de Ventaquemada (Boyacd). O estudo foi realizado
usando como eletrdlito de suporte a solugao buffer
Britton-Robinson, o eletrodo de trabalho de carvao
vitreo, Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e

platino como eletrodo auxiliar. Validaram-se os
métodos de voltametria de onda quadrada (VOC)
para ambos compostos, os quais apresentaram um
potencial de -650 ¢ -545 mV, respectivamente. A
linearidade dos métodos apresentou um coeficiente
de correlagao de 0,9949 ¢ 0,9919. Os limites de
detecgio e quantificagio foram de 130 e 190 pg/L
para paraquato ¢ de 40 e 50 ug/L para glifosato.
Das amostras avaliadas se obteve um valor de
paraquato entre 0,011 ¢ 1,572 mg/L, e de glifosato
entre 0,201 e 2,777 mg/L, o que indica que estes
compostos estio presentes nas fontes hidricas
préximas aos cultivos e que podem estar causando
sérios inconvenientes a satde humana.

Palavras chave: contaminagao, controle quimico de ervas daninhas, batata, residuos de praguicidas, recursos

hidricos
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Introducciéon

El agua es un elemento basico para la vida y es
usada para satisfacer las necesidades diarias, ast
que el control y reduccién de la contaminacién de
este recurso es uno de los desafios de los cientificos.
El uso indiscriminado de plaguicidas conduce
a la polucién de suelos y aguas, que es uno de los
problemas mds graves que afronta el mundo
actualmente, debido al alto riesgo para la salud del
ser humano, de los animales y de los ecosistemas. El
aumento en la utilizacién de pesticidas para labores
agricolas ¢ industriales ha incrementado la produc-
tividad, pero al mismo tiempo ha generado residuos
que en muchas ocasiones exceden los limites legales
(El-Mhammedi et al. 2010). Las fuentes hidricas
son las mas contaminadas debido a la lixiviacién
de estos compuestos en el suclo, las aspersiones y
la aplicacién en zonas aledanas a pozos, lagunas y
riachuelos. Dichos compuestos afectan amplia-
mente la calidad del agua, puesto que la mayoria no

son biodegradables.

El paraquat (1,1-dimetil-4,4-bipiridilo cloruro)
es un herbicida no selectivo, posemergente y de
contacto, que es aplicado a las malezas; posee un
amplio espectro de control (Bromilow 2004) y es
uno de los compuestos mds usados junto con el
glifosato y glufosinato (Bajwa 2014). Sin embargo, s
sabe que es una de las sustancias mas tdxicas debido
a que ha causado muchas intoxicaciones en humanos,
cuyos principales érganos afectados son los pulmones
(Chen y Lua 2000; Li et al. 2014). El fallo respi-
ratorio se asocia con el dafio oxidativo del epitelio
alveolar, lo que produce fibrosis (Suntres 2002).
La Agencia de Protecciéon del Medioambiente de
Estados Unidos (EPA 2014) muestra los niveles
maximos de uso para contaminantes permitidos en
aguas potables (MLC), dentro de los cuales no estd
el paraquat, porque en este pais es de “uso restrictivo”
(CDC 2013), pero esta el diquat (compuesto de
la familia del paraquat), cuyo uso permitido es de
0,02 mg/L (EPA 2014). La cuantificacién de este
herbicida se ha llevado a cabo por espectrofotometria
UV-Vis (Rai et al. 1997), espectrometria de masas
(recomendado por la EPA), cromatografia liquida
de alto rendimiento (Paixao et al. 2002; Zou et al.
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2011), potenciometria (Saad et al. 1998), cromato-
grafia liquida acoplada a espectrometria de masas
(Taguchi et al. 1998) y de par idnico (Ito et al.
2005), voltametria (Riihling et al. 1999; Monk et
al. 1999; Souza y Machado 2005; Dos Santos et al.
2010; El-Mhammedi et al. 2010) y sensores ampe-
rométricos (Dedzo et al. 2012).

El glifosato (N-fosfometil glicina) es un herbicida
no selectivo de amplio espectro usado en la agri-
cultura para el control de hierbas indeseables en
los cultivos (Williams et al. 2000). Este producto
ha sido considerado de baja toxicidad para los
mamiferos (Vreeken et al. 1998), sin embargo, hay
estudios que sugieren que este compuesto es toxico
(Dallegrave et al. 2003; Gasnier et al. 2009). El
limite residual maximo de este herbicida en aguas
es de 0,7 mg/L (EPA 2014). Se ha incrementado el
desarrollo de técnicas analiticas para la cuantificacién
de glifosato, dentro de las cuales se encuentran la
espectroscopia UV-Vis (Jan et al. 2009; Hu y Zhao
2011; Waiman et al. 2012), la cromatografia liquida
dealto rendimiento HPLC (Petersen etal. 2011),la
cromatografia liquida de intercambio idnico (Chen
et al. 2013; Lan et al. 2013), la cromatografia de
gases (Tseng et al. 2004), la voltametria (Songa et al.
2009; Laguarda-Miro et al. 2012), la electroforesis
capilar (Kodama et al. 2008), la amperometria
(Sanchez-Bayo et al. 2010), la fluorescencia (Jiang
y Lucy 2007) y la espectrometria de masas (Ibdfiez
et al. 2006). La mayoria de estas técnicas presentan
problemas como la inestabilidad de los reactivos, lo
costoso de los equipos o la complejidad del pretra-
tamiento de las muestras.

La voltametria es una técnica de cuantificacién
analitica de amplio espectro, econémica, versitil,
amigable con el ambiente y de facil implementacion.
Esta técnica se ha usado en la determinacién de trazas
de metales pesados, aniones, sulfuros, nitritos, nitratos
y otros compuestos orgdnicos, en aguas, alimentos,
productos quimicos y bafios galvdnicos a niveles de
ppt. ppb y ppm (Vega et al. 2007; Tonle et al. 2011;
Yin et al. 2011). Los mayores avances en esta drea
son el incremento en la exactitud de las mediciones
y la reduccién de costos (Dedzo et al. 2012). El
objetivo de este trabajo fue validar los métodos
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voltamétricos para la cuantificacién de paraquat y
glifosato en aguas y evaluar el contenido de estos
plaguicidas en fuentes hidricas provenientes de la
zona norte de Ventaquemada (Boyacd).

Materiales y métodos
Reactivos

Todos los reactivos empleados fueron de grado
analitico. Principios activos: paraquat 99,9 %
(1,I’-Dimetil-4,4-dicloro bipiridina) de Sigma;
glifosato 99,9 % (N-fosfonometil glicina de isopro-
pilamina) de Sigma; hidréxido de sodio 98 % de
Panreac; dcido bérico 99,8% de Merck; 4cido
fosférico 85 % de Carlos Herba; 4cido acético 99,5-
100,5 % de Panreac; acido sulftrico 98 % de M&B;
y EDTA 99-101 % de Panreac. Todas las soluciones se
prepararon con agua desionizada, con conductividad
menor de 0,05 pS (Sistema Milli-Di™ y Simplicity).

Equipos

El estudio se realiz6 con un polardgrafo BAS CV 50W,
equipado con un analizador voltamperométrico,
y una estacion electroquimica CGME analizador,
conformada por un electrodo de trabajo carbén
vitreo BASI MF-2070, un electrodo de referencia
Ag/AgCl BASI MF-2052 y un electrodo auxiliar
de platino BASI MW-1032. Adicionalmente, se
usé una balanza analitica Boeco BAS 32 resolucién
0,0001g, pH-metro Schott CG 842 resolucién
0,01 y conductivimetro YSI 63 resolucion 0,1. Todos
los equipos cuentan con su certificado de calibracion.

Soluciones

A partir de las soluciones estdndar de 1.000 mg/L
de paraquat y glifosato, se prepararon soluciones de
trabajo de 100 y 10 mg/L. Las medidas voltamétricas
se realizaron en solucién buffer Britton-Robinson
como electrolito de soporte (0,618 g de 4cido bérico,
0,56 ml de 4icido acético, 0,48 ml de 4cido orto-
fosférico, para un volumen final de 100 ml con
agua desionizada) y se ajusté el pH con NaOH y
H2SO4 1N.

Prevalidacién y validacion de los métodos analiticos
Seleccion del pH de trabajo

El valor de pH 5 + 0,2 del paraquat fue tomado
segtin lo reportado por Souza y Machado (2005).
Para el glifosato, el comportamiento electroquimico
se evalué en un rangode pH 1a 7.

Limpicza de los clectrodos y optimizacion de los

parametros para la deteccion electroquimica

Al sistema de electrodos se le realizé una limpieza
quimica y electroquimica: primero se efectué un
ataque quimico con solucién de HNO3 al 10 %
durante 300 s a 100 rpm, luego se sometié a modo
de voltametria ciclica en una solucién de NaCl
saturado en un rango de 2.000 2-2.000 mV a 100 rpm
(esta ultima operacién se repitié durante cinco
ciclos consecutivos). Se realizéd un enjuague en el
intermedio y al final de cada procedimiento con
agua desionizada por 120 s a 100 rpm. La optimi-
zacién de las condiciones para la determinacién de
la sefial de cada plaguicida se evalué mediante un
disefio factorial 3* (sensibilidad 1, 10 y 100 pA/V;
tiempo de quietud 5, 10 y 15 s; amplitud de onda
20,25 y 30 mV; y tiempo de desoxigenacion 20, 60
y 100 s). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Para la medida voltamétrica (paraquat y glifosato)
se agregé un volumen conocido de solucién de
trabajo en un rango de 0,1-3,0 mg/L, 3 ml de aguay
4 ml de la solucién electrolitica. La mezcla obtenida
se transfirié a la celda electroquimica y se programé
el equipo segun las condiciones optimizadas. Los
potenciales seleccionados para la determinacién
cuantitativa de cada plaguicida fueron tomados
segtin la respuesta voltamétrica de oxidacién que el
compuesto generaba.

Seleccion de la curva de calibraciéon
Las concentraciones de las soluciones estindar de
paraquat fueron 0,2, 0,3, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5y 3,0

mg/Ly para glifosato 0,05,0,1,0,2,0,3,0,5, 1,0, 1,5
y 2,0 mg/L.
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Tabla 1. Condiciones optimizadas para cada técnica de andlisis

Herbicida
Parametro
Paraquat Glifosato
Técnica de andlisis VOC»? VOCe
Potencial inicial (mV) -500 -400
Potencial final (mV) -1.100 -800
Sensibilidad (LA/V) 10 10
Tiempo de quietud (s) 5 5
Amplitud de onda (mV) 25 20
Frecuencia de onda (Hz) 15 15
Tiempo de desoxigenacién (s) 60 60

*voltametria de onda cuadrada
Fuente: Elaboracion propia

Validacién de los métodos

Se determinaron los principales atributos del método:
limite de deteccién (DL), limite de cuantificacién
(QL), sensibilidad, precisién (con desviacién estandar
y coeficiente de variacién) y exactitud (con porcentaje
de recuperacidn), pardmetros segiin Eurachem
(2005). El procedimiento se llevé a cabo mediante
la evaluacion de seis lotes de soluciones compuestas
por un blanco (solucién Britton-Robinson), un
estandar alto (2,7 y 1,8 ppm para paraquat y
glifosato respectivamente), un estdndar bajo (0,27
y 0,18 ppm), dos muestras naturales (dos muestras
de agua recolectadas en la zona norte del municipio
de Ventaquemada, Boyacd), un adicionado alto
(2,7 y 1,8 ppm) y uno bajo (0,27 y 18 ppm). El
estudio fue realizado por dos analistas. Los resultados
fueron contrastados con los obtenidos en contra-
muestras por la técnica de espectroscopia UV-Vis,
segin el método 969.09 de la AOAC (1990), y
Besagarahally et al. (2006). Las diferencias signi-
ficativas se determinaron mediante un andlisis de
varianza, con el uso del soffware estadistico SPSS
18 para Windows.

© 2016 Corporacion Colombiana de Investigacion Agropecuaria

Determinaciéon de paraquat y glifosato en aguas
superficiales mediante los métodos validados

Diez muestras de agua (dos litros por cada muestra
y por triplicado para cada plaguicida: 60 litros en
total) fueron recolectadas en forma aleatoria en
las veredas de Puente Boyacd, Bojirque y Montoya
(figura 1) —municipio de Ventaquemada (Boyacd)—.
Este municipio colinda con Tunja y Samacé (norte),
Jenesano y Nuevo Colén (oriente), Turmequé
y Villapinzén (sur) y Guachetd, Lenguazaque y
Villapinzén (occidente). Tiene una extension total
de 159.329 km?, de la cual solamente 0,5 km?®
corresponden al drea urbana, lo que indica que el
resto del terreno estd dedicado a labores agricolas,
dentro de las cuales se destacan los cultivos de papa
y zanahoria (Alcaldia de Ventaquemada 2014). La
temperatura media oscila entre 8 y 14 °C. La mayor
extension de cultivos se encuentra en las tres veredas
seleccionadas para el muestreo, el cual fue realizado
en diferentes fuentes hidricas aledafas a los cultivos,
como quebradas y reservorios, principalmente, en
los meses de junio y julio de 2014.
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Figura 1. Sitios de muestreo en el municipio de Ventaquemada (Boyacd, Colombia).

Fuente: Elaboracién propia

La toma, transporte, conservacion y pretratamiento
de las muestras se llevé a cabo segtin las normas de
la APHA (2012). Se tomaron alicuotas de 10 ml
de agua, a las cuales se les adiciond 1 ml de EDTA
0,0IN como solucién acomplejante. Luego, se
agitaron durante cinco minutos en un rotador orbital
(marca Unico, modelo L-RT28). El precipitado
resultante fue separado con la ayuda de un equipo
de filtracién con bomba de vacio (marca Barnant
Company, modelo 400-3910) y papel filtro de fibra
de vidrio grado GC-50 de 47 mm. La cuantificacién
de los plaguicidas fue realizada como se describié
en el procedimiento. Con la intensidad de corriente
generada, se calculé la concentracién de cada
herbicida, para lo cual se emplearon las ecuaciones
lineales de las curvas de calibracién.

Caracterizacién fisicoquimica
de las muestras de agua

A las muestras de agua recolectadas se les analizé
pH, conductividad, turbidez, nitritos, nitratos,

cloruros y fosfatos segun los métodos de la APHA
(2012).

Disefio experimental

La validacién se evalué a través de un disefno
factorial 29y las muestras se analizaron al azar por
triplicado. En total, fueron realizados 64 ensayos
por dos analistas.

Resultados y discusion
Prevalidacién de los métodos analiticos

Dentro de la prevalidacién de los métodos se
selecciond el pH de trabajo, se determinaron los
pardmetros para la deteccidn electroquimica y se
elabord la linealidad.

Seleccion del pH de trabajo

La selecciéon del pH éptimo de trabajo se evalud
con el fin de observar la relacién del pH frente a la
intensidad de corriente de la especie electroactiva
analizada. El comportamiento electroquimico del
glifosato se evalué en solucién Britton-Robinson
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como electrolito de soporte; el estudio se realiz6 en
un rango de pH de 1 a 7 unidades (figura 2a). La
mayor intensidad de reduccién se presentd en pH 2.

El glifosato (4cido fosfonometil amino acético,
CsHsNOsP) (figura 2b), determinado por reacciéon
catédica por la técnica de voltametria de onda
cuadrada (VOC) a pH 2, presenté un comporta-
miento reproducible. El potencial de oxidacién
obtenido -545 + 10 mV (figura 3a), contrastado
con otros reportes, presenta similitud. Tedfilo et al.
(2004) realizaron la determinacién catédica de
glifosato con previa derivacién, con la técnica

VOC, y determinaron un potencial de reducciéon
de -700 mV. Los mismos autores reportaron en
2008 estudios por la técnica de voltametria dife-
rencial de pulso (VDP), en los cuales hallaron el
mismo potencial de reduccién para este compuesto.
También han sido utilizados electrodos de cobre y
niquel para obtener senales de oxidacién de glifosato:
Sierra et al. (2008) detectaron glifosato con estos
clectrodos. Segun su estudio, primero se involucra
la oxidacién electro-catalitica del analito en un
medio fuertemente alcalino y luego ocurre un proceso
de acomplejamiento entre los iones de cobre y el
analito en medio neutro.

a> 8,00000000E-7
7,50000000E-7

7,00000000E-7

Intensidad (A)

6,50000000E-7

6,00000000E-7

1

0
HO
/\ //
NH P
ﬁw/\ / o
0 HO

i
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
pH

7,00

Figura 2. Comportamiento electrolitico de glifosato (a) y estructura de glifosato (b).

Fuente: Elaboracién propia

GLIF-2.BIN

Current, uA

T T T l T T T
02 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,8 -0,9

Potential, V

PAR-7.BIN

Current, uA

l T T T T
-0,5 -0,6 -0,7 -0,8 -0,9 -1,0 -1,1

Potential, V

Figura 3. Voltagamas anddicos de glifosato (a) y paraquat (b).

Fuente: Elaboracién propia
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El comportamiento electroquimico del paraquat
fue llevado a cabo por la técnica VOC a pH 5,
segtn lo reportado por Souza y Machado (2005).
El paraquat presenté dos potenciales de oxidacion:
-650y-985 + 6 mV (figura 3b). Reportes de Rithling
ctal. (1999), mediante el empleo de la técnica VDP
y electrodo de gota de mercurio, determinaron tres
plaguicidas, entre ellos, paraquat, y encontraron
dos potenciales de oxidacién -600 y -1.400 mV
para este herbicida. Souza y Machado (2005),
mediante el empleo de microelectrodos de oro por
la técnica de andlisis VOC, hallaron potenciales de
oxidacién de -640 y -940 mV. Monk et al. (1999)
estudiaron el comportamiento electroquimico del
paraquat en medio acuoso, con la aplicacién de
voltametria ciclica, y detectaron dos picos, el
primero, en -700 mV'y, el segundo, en -1.200 mV. El
primer pico es generado por la formacién del catién
radical (Par*'+ e SPar") y el segundo pico, por la
formacién de la especie neutral (Par'+ e SPar®).
De acuerdo con los autores, luego se daba una
dimerizacién quimica. Ambos procesos son consi-
derados como totalmente reversibles.

El proceso electroquimico del paraquat es cuasi
reversible segin lo describen Souza y Machado
(2005): la primera sefial -650 + 6mV (figura 3b)
representa el primer proceso de oxidacion (ecuacién
1) escancado de -500 a-1.100 mV;, el cual es seguido
por una segunda oxidacién (ecuacién 2) a-985 + 6
Mv. Finalmente, hay formacién de un dimero con
dos cargas positivas cuasi reversible (ecuacion 3).

Par*'+ e SPart Ecuacién 1

Par+ e SPar® Ecuacién 2

Subsecuente formacién de un dimero:

Par’+ Par* SPar** Ecuacién 3

Parametros para la deteccion electroquimica

Los potenciales seleccionados para la determinacién
cuantitativa de cada plaguicida fueron tomados
segun la respuesta voltamétrica de reduccién u oxida-
cién que el plaguicida generaba. Estos potenciales
fueron establecidos por determinacién anddica:
glifosato -545 + 10 mV y paraquat -650 y -985 + 6
mV. Los potenciales contrastados con otros métodos
voltamétricos presentan desplazamientos en los
potenciales redox, debido a que emplean electrodo
de trabajo de gota de mercurio, modificacién de
electrodos y diversos electrolitos de soporte: paraquat
-600y-1.400 mV (Rithlingetal. 1999), -640 y -940
mV (Souza y Machado 2005), y glifosato -700 mV
(Tedfilo et al. 2004; Tedfilo et al. 2008).

Lincalidad de los métodos

Se graficé la respuesta generada por el equipo
—intensidad (amperios) vs. concentracién—, lo
cual permitié establecer el rango lineal del métodoy
la construccién delas curvas de calibracién. Se obtuvo
un coeficiente de correlacién de 0,9949 (paraquat)

y 0,9919 (glifosato) (figuras 4a, 4b, 4c y 4d).

a)

Current, uA

T T
-0,5 -0,6 -0,7

Potential, V

Figura 4. Curvas de calibracién del método de paraquat (ay b); glifosato (c y d).

Fuente: Elaboracién propia

(Contintia)
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(Continuacién figura 4)

b)

Intensidad (A)

Intensidad (A)

4,50E-06
4,00E-06
3,50E-06
3,00E-06
2,50E-06
2,00E-06
1,50E-06
1,00E-06
5,00E-07
0,00E+00

9 y = 1E-06x + 4E-07
i R*=0,9949

T T T T T T )
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

Concentracién (mg/L)

GLIF-2+GLIF-4+GLIF-5+GLIF-6+GLIF-7+GLIF-8+GLIF-9

Current, uA

+2,0

-0,40 -0,45

4,00E-06
3,50E-06
3,00E-06
2,50E-06
2,00E-06
1,50E-06
1,00E-06
5,00E-07
0,00E+00

-0,50 -0,55 -0,60 -0,65 -0,70 -0,75 -0,80

y = 2E-06x + 9E-08 X
b R*=0,9919

T T T T 1
0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Concentracién (mg/L)

Figura 4. Curvas de calibracion del método de paraquat (ay b); glifosato (c y d).

Fuente: Elaboracién propia
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Validacién

Los métodos voltamétricos para la cuantificacidon
de paraquat y glifosato fueron validados (en la tabla 2
se presentan los atributos evaluados). Los limites
de deteccion determinados para estos herbicidas
fueron 130 y 40 pg/L, respectivamente, los cuales
estan dentro de los valores de otros pesticidas
reportados recientemente: 0,12-0,26 mg/ L por
espectrofotometria cinética (Ni et al. 2004) y 0,3-
0,8 mg/L por técnicas voltamétricas (Dos Santos
et al. 2010). La exactitud de los métodos estuvo por
encima del 96 % y se presentd un mejor desempeio
en el paraquat. En cuanto a la precision, los resultados
evidencian un porcentaje menor del 10%, lo que
indica la baja dispersién de los datos. El andlisis
de varianza de las soluciones analizadas en la vali-
dacién indicéd que no habia diferencia significativa

entre los lotes y entre los analistas, lo que muestra
que los métodos son reproducibles.

Los métodos validados fueron comparados con
las técnicas de espectrofotometria UV-Vis, y los
resultados revelaron que los métodos voltamétricos
fueron superiores, es decir, el método es més sensible
y registra concentraciones mas bajas del analito
en muestras de agua. Esta diferencia se evalué por
medio de un andlisis de varianza de un factor en el
que se tuvo como referencia la concentracién de
los estindares evaluados. No se presentd diferencia
significativa en la concentracién de los estindares
de los plaguicidas por los dos métodos. El andlisis
fue realizado con un nivel de confiabilidad del
95 %. Con una muestra de agua, el primer método
dio una concentracién promedio de 5,29+0,7
mg/Ly el de voltametria, de 5,35 + 0,4 mg/L.

Tabla 2. Atributos determinados de los métodos de validaciéon

Atributo Paraquat Glifosato
Numero de estindares 8 8
Rango lineal (mg/L) 0,2-3,0 0,05-2,0

Regresion lineal

= 1E-06x + 4E-07 y = 2E-06x + 9E-08

Coeficiente de correlacién R*=0,9949 R*=0,9919
Nivel de confianza (%) 95 95
Limite de deteccién (pg/L) 130 40
Limite de cuantificacién (ug/L) 190 50 ug/L
Sensibilidad (I/ppm) 1,0E-07 2,0E-06
Recuperacién adicionado alto (%) 81,28 85,32
Recuperacién adicionado bajo (%) 90,16 87,54
Precisién (coeficiente de variacién) (%) 423 6,04
Exactitud (%) 114,12 96,90

Fuente: Elaboracién propia
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Determinacion de paraquat y glifosato
en aguas superficiales

Laaplicacién de los métodos voltamétricos validados
se llevé a cabo en la cuantificacién de paraquat y
glifosato en aguas provenientes de las veredas de
Puente Boyac, Bojirque y Montoya, del municipio
de Ventaquemada (Boyacd).

En la tabla 3 se observan los resultados que
evidencian la presencia de estos herbicidas en
las tres veredas evaluadas. Se obtuvo un valor de
paraquat entre 0,011 y 1,572 mg/L y de glifosato

Tabla 3. Cuantificacién de glifosato y paraquat en aguas

entre 0,201 y 2,777 mg/L, cantidades superiores
al limite mdximo residual (LMR) segun la Reso-
lucién 2115 de 2007 (Ministerio de la Proteccién
Social y Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial 2007), que es de 0,1 mg/L. En la
tabla 3 se resaltan con negrita los valores que
cumplen con la normatividad, lo que equivale al
6,6% de las muestras evaluadas. Esto indica que
dichos compuestos estdn presentes en las fuentes
hidricas cercanas a los cultivos y que pueden estar
causando serios inconvenientes a la salud humanay
ala de los animales que consumen este recurso.

Glifosato (mg/L) Paraquat (mg/L)
Muestra
Vereda I Vereda II Vereda III Vereda I Vereda II Vereda III
1,039 0,812 0,812 1,504 0,958 0,011
1 1,046 0,792 0,847 1,417 0,925 0,011
1,093 0,720 0,745 1,572 0,904 0,011
0,647 0,598 1,047 1,350 0,448 0,782
2 0,633 0,511 1,046 1,419 0,480 0,759
0,603 0,532 1,039 1,471 0,481 0,850
0,202 1,672 1,496 1,315 0,855 1,182
3 0,204 1,914 1,619 1,369 0,883 1,174
0,201 1,868 1,495 1,557 0,880 1,110
1,605 0,817 1,200 0,447 0,661 0,604
4 1,653 0,830 1,209 0,393 0,615 0,636
1,713 0,913 1,236 0,446 0,692 0,621
1,425 1,076 0,715 0,615 0,478 0,391
S5 1,489 1,051 0,751 0,606 0,503 0,409
1,555 1,153 0,753 0,693 0,491 0,458
(Contintia)
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(Continuacién tabla 3)
Glifosato (mg/L) Paraquat (mg/L)
Muestra
Vereda I Vereda IT Vereda III Vereda I Vereda IT Vereda III
2,777 0,720 1,784 0,614 0,011 1,280
6 2,301 0,788 1,843 0,683 0,011 1,251
2,450 0,710 1,817 0,657 0,011 1,228
1,081 0,542 1,939 0,436 0,011 1,056
7 1,071 0,608 2,073 0,420 0,011 1,029
1,183 0,622 1,967 0,436 0,013 1,006
0,778 0,700 1,191 0,815 0,406 1,062
8 0,654 0,631 1,087 0,737 0,414 1,094
0,753 0,700 1,173 0,758 0,401 1,040
0,995 1,046 1,759 0,530 0,163 0,816
9 0,962 1,125 1,623 0,491 0,145 0,839
1,075 1,090 1,702 0,502 0,144 0,833
0,794 0,725 0,632 0,637 0,011 0,951
10 0,695 0,710 0,593 0,659 0,011 0,960
0,755 0,776 0,601 0,648 0,011 0,975
Fuente: Elaboracién propia
A continuacién, se presentan las caracteristicas Conclusién

fisicoquimicas de las muestras de agua analizadas:
rango de pH de 4,96 a 8,75; conductividad de 4,91
2 802,0 ps; turbiedad de 0,74 a 43,15 N'TU; nitritos
de 0,001 a 0,050 mg/L; nitratos de 0,13 a 22,00
mg/L; cloruros de 1,0 a 102,0 mg/L; y fosfatos de
0,01 a 1,00 mg/L. Algunos pardmetros se salen de
la normatividad vigente, como la turbiedad (max.
2 NTU), el pH (6,5 2 9,0), los nitratos (max. 10
mg/L) y los fosfatos (0,5 mg/L) (Ministerio de la
Proteccion Social y Ministerio de Ambiente, Vivienda
y Desarrollo Territorial 2007). Esto indica que
algunas de las muestras no son aptas para el
consumo humano.

Se validaron los métodos voltamétricos para la
cuantificacién de paraquat y glifosato en aguas. La
precision (por debajo del 6 %) y la exactitud (mayor
de 96%) evidencian la obtencién de resultados
confiables. La voltametria demostrd ser superior
a la espectroscopia UV-Vis, no solo en la sensibi-
lidad, sino también en la facilidad de preparacién
de la muestra, reduccién de reactivos y residuos y
confiabilidad de los valores obtenidos.

En las muestras analizadas procedentes de las veredas
de Puente Boyaca, Bojirque y Montoya —municipio
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de Ventaquemada (Boyacd)—, se encontraron
cantidades que sobrepasan el limite maximo residual
(LMR) segun la Resolucién 2115 del Ministerio de
la Proteccién Social y del Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial (2007). Lo anterior
indica que estos herbicidas estin siendo usados de
forma excesiva, con la consecuente contaminacién
de las reservas hidricas aledafas a los cultivos, lo
que puede causar un riesgo para la salud de los
campesinos y los animales que utilizan esta agua
para su consumo.

El monitoreo de residuos de plaguicidas en aguas,
por tanto, es de crucial importancia para deter-
minar el grado de exposicién de una poblacién y
prevenir las posibles consecuencias toxicoldgicas
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