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Capitulo 1. Introduccion

Con el paso del tiempo, los agricultores se han visto en la necesidad de
ampliar sus producciones debido al incremento de la humanidad, por ello han
buscado compuestos quimicos cada vez mas eficientes para conseguir su
objetivo de produccion. La industria quimica ha sabido cumplir con esas

necesidades.

El uso de plaguicidas tuvo un crecimiento muy significativo, los
agricultores solian utilizar productos muy sencillos y naturales, hasta que llegd
la Revolucién Industrial y trajo consigo nuevos compuestos para combatir
insectos, plantas, hongos, etc. En esa época es cuando surgen los plaguicidas

sintéticos, lo que trajo consigo su alta demanda debido a su eficacia.

En la actualidad, el uso de estos productos ha perjudicado de manera
significativa al medio ambiente, esto es notorio en algunos campos de cultivo,
los cuales han dejado de utiles por el uso excesivo de ellos, en el caso de las
aguas se han visto deterioradas ya que estos productos han sido muy dafinos

para los seres vivos, llamense plantas y animales acuaticos.

En este trabajo de tesis se presenta una metodologia para observar la
presencia de plaguicidas en las aguas de las lagunas de Montebello, Chiapas,
debido a que una de las principales caracteristicas de estas lagunas son sus
colores azules, turquesa, verdes, entre otros; hoy en dia, estos colores se
estan perdiendo, para lo cual existen diferentes hipdtesis, una de ellas, es

debido al uso de plaguicidas.

Para el caso que se va a estudiar, es detectar la presencia del plaguicida
conocido como paraquat, uno de los mas populares en la agricultura asi como
también uno de los mas téxicos que existe a nivel mundial, al grado de estar

prohibido su uso en algunos paises.

La descripcion general de este trabajo de tesis se presenta a

continuacion:

Marco Tedrico. En este apartado se mencionan los antecedentes de los
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de los herbicidas, definicion y clasificacion. Ademas de las principales
caracteristicas del paraquat, propiedades fisicoquimicas, mecanismo de accion,
etc. Asi como también un poco de la evaluacién toxicologica y los métodos de

deteccion mas usados para identificar a ese plaguicida.

Legislacion de los plaguicidas en México. Se da a conocer como se encuentran
las leyes que estan a favor del cuidado del medio ambiente, asi como también

conocer que dependencias estan al frente del control de plaguicidas en México.

Metodologia y caso de estudio. Se mostrara la manera en que se llevan a cabo
las determinaciones en el laboratorio, es decir, desde la toma de muestras

hasta su tratamiento final en el laboratorio.

Andlisis y discusion de resultados. Presenta un analisis de los resultados

obtenidos del capitulo anterior.

Por ultimo, se muestran las conclusiones y referencias.
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OBJETIVOS Y ALCANCES

Capitulo 2. Objetivos y alcances

2.1. Objetivo General

Llevar a cabo las determinaciones del plaguicida Paraquat en muestras
de agua tomadas en las Lagunas de Montebello, Chiapas, utilizando la técnica

de espectrofotometria.

2.2. Objetivos Particulares

» |nvestigar sobre el paraquat, sus usos y toxicidad en medios impresos y
electronicos.

» Investigar sobre las técnicas para la preparacion y el analisis del
paraquat en muestras de agua superficial.

» Analizar las muestras tomadas en las Lagunas de Montebello.

2.3. Alcances

» Se consideraran las muestras de agua tomadas durante el periodo de
lluvias de las Lagunas de Montebello: Balantetic, Vuelta el agua, San
Lorenzo, Yalmus, Bosque Azul.

» Las muestras consideradas son muestras simples y tomadas a un metro

de profundidad
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Capitulo 3. Marco teodrico

3.1. Antecedentes

La agricultura es una de las principales actividades econdmicas en el
mundo y México no es la excepcion. Agricultura es la ciencia que se ocupa de
cultivar la tierra para la obtencion de materias primas y ademas, incluye el
financiamiento, produccion, venta y distribucidn de productos agricolas
[Delgado, 2003]

Debido al incremento de la poblacion, esta actividad ha tenido que
aumentar sus producciones lo que trae consigo que ciertos animales, plantas,
entre otros perjudiquen los plantios, esto implicé que los agricultores hicieran

uso de ciertas sustancias para alejarlos.

El uso de plaguicidas se remonta a épocas muy antiguas, una primera
etapa surgio desde tiempos antes de Cristo hasta mediados del S. XIX donde
se utilizaban productos naturales como: sal comun, tabaco, etcétera. Con el
pasar de los anos, estos productos fueron perdiendo efectividad debido a la
naciente industrializacion que trajo la necesidad de un incremento en las
producciones, lo que implicod el uso de sustancias mas efectivas. [Botello et al,
2005].

La revolucién industrial trajo un crecimiento en las zonas urbanas asi
como también la dependencia de consumir mas productos de las zonas rurales;
aqui fue donde la Industria Quimica vio una gran oportunidad ya que se
dispuso a crear productos nuevos y mas eficaces productos para controlar

plagas de manera facil y econdémica. [Albert, 1997].

La mayoria de estos plaguicidas son de origen organico, uno de los
primeros en tener gran aceptacion fue el DDT (diclorodifeniltriclorado) y el cual
dio la pauta para la creacién de otros. [Guitar, 2014]. El problema que surgi6
fue el incremento en los niveles de toxicidad de estos. [Albert, 1997].

En nuestro pais se han utilizado plaguicidas desde finales del S.XIX y

hasta mediados del siglo pasado donde se usaban aproximadamente 40
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compuestos diferentes de origen inorganico entre estos, arseniato de plomo,
aceto-arseniato de cobre (Verde de Paris) y una mezcla de sulfato de cobre y

cal conocida como Caldo de Bordelés.

Debido a la alta toxicidad de muchos plaguicidas, algunos paises han
tomado la iniciativa de reducir o prohibir su uso, esto por los dafos
ocasionados al medio ambiente; y a los mismos cultivos los que pueden

afectar al ser humano. [Albert, 1997].

3.2. Plaguicidas

3.2.1. Definicion

De acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Agricultura y Alimentacion (FAO, por sus siglas en inglés), los plaguicidas se
definen como: <<cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a
prevenir, destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de
enfermedades humanas o de los animales, las especies no deseadas de
plantas o animales que causan perjuicio o que interfieren de cualquier otra
forma en la produccion, elaboracién, almacenamiento, transporte o
comercializacién de alimentos, productos agricolas, madera y productos de
madera o alimentos para animales, o que pueden administrarse a los animales
para combatir insectos, aracnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos>>
[FAO, 2005].

3.2.2. Clasificacion

Los plaguicidas pueden clasificarse de diferentes formas, por ejemplo,
por su estructura quimica, modo de accion, entre otras. La accion del
plaguicida depende del tipo de plaga a atacar. La siguiente clasificacion da una
vision mas amplia de estos productos. [Botello et al, 2005].
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3.2.2.1. Origen

En esta clasificacion podemos identificar plaguicidas naturales y
sintéticos que a su vez, tienen una sub-clasificacion que se puede observar en

la tabla 3.1 con algunos ejemplos. [Albert, 1997].

Tabla 3. 1 Ejemplos de plaguicidas naturales y sintéticos. (Fuente: Albert, 1997).

Naturales Sintéticos |
Organicos Nicotina DDT
Piretrinas 2,4-D
Rotenona Malation
Sabatilla Cipermetrina
Inorganicos Arseniato de plomo
Sulfato de cobre
Organometalicos No hay Derivados de :
Tributilestafo
Metilmercurio

3.2.2.2. Tipo de plaga
Esta clasificacidon hace referencia a las plagas que son atacadas. [Albert,

1997]. La tabla 3.2 muestra el nombre del plaguicida con su respectiva plaga a

atacar.

Tabla 3. 2 Clasificaciéon segun la plaga que ataca. (Fuente: SEMARNAT b).

Plaguicida Ataca a: |
Insecticida Insectos
Fungicida Hongos
Molusquicida Moluscos
Ovicida Huevecillo
Herbicida Malezas
Acaricida Acaros
Rodenticida Roedores
Nematicida Nematodos
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3.2.2.3. Persistencia

Este tipo de clasificacion se basa en la persistencia de los plaguicidas en
el medio ambiente, en la tabla 3.3 se observa el tiempo de vida media de
algunos de ellos. [Albert, 1997].

Tabla 3. 3 Vida media de algunos plaguicidas. (Fuente: Botello et al, 2005).

Clase Vida media Plaguicida |
Baja 0 — 12 semanas Malation
Moderada 1-18 meses Atrazina
Alta Hasta 20 afios DDT
Permanentes Mayor a 20 anos Arsenicales

3.2.2.4. Toxicidad
Esta clasificacion agrupa los efectos que surgen debido al uso de estas

sustancias, ya que es importante llevar un seguimiento epidemiologico. [Albert,

1997]. La tabla 3.4 muestra las niveles de toxicidad y ejemplos.

Tabla 3. 4 Niveles de toxicidad para los plaguicidas. (Fuente: Granados, 2013).

Clase Toxicidad Ejemplos ‘
Clase IA Extremadamente Paration, dieldrin
peligrosos
Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos
Clase Il Moderadamente DDT, clordano
peligrosos
Clase lll Ligeramente peligrosos Malation
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3.2.2.5. Peligrosidad

Esta clasificacion se deriva de la anterior y es recomendada por la OMS
(Organizacién Mundial de la Salud) donde se agrupan las formulaciones de los

plaguicidas de acuerdo con la dosis letal media (DLsg) por via oral o dérmica.

La dosis letal media (DLsg) se refiere a que la dosis determinada es letal
para el 50% de los animales que son expuestos o que la dosis produce un 50%
de mortalidad. [Duran, 2002].

Para esta clasificacién se toma en cuenta el tipo de formulacion y la via
de exposicion. La tabla 3.5, muestra los datos de toxicidad que se toman en

cuenta de acuerdo a su clase.

Tabla 3. 5 Clasificacién de los plaguicidas de acuerdo con la OMS. (Fuente:
Albert, 1997).

DLsy para rata, mg/kg de peso corporal

Via oral Via dérmica

Clase Peligrosidad Sélidos* Liquidos* Sodlidos Liquidos

la Extremadamente 56 menos 2006 106 406
peligroso menos menos menos

Ib Altamente 5-50 20 -200 10 -100 40 — 400
peligroso

| Moderadamente 50 - 500 200-2000 100 -1000 400 -4000
peligroso

n Ligeramente >500 >2000 >1000 >4000
Peligrosos

*El término sdlido o liquido se refiere al estado fisico de la formulacion.

3.2.2.6. Familia quimica

La clasificaciéon de este tipo contiene 12 familias diferentes. Por ejemplo,
los organoclorados, organofosforados, etc. [Botello, et al 2005]. La tabla 3.6
muestra el tipo de familia y algunas sustancias ejemplos pertenecientes a cada

una de ellas.
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Tabla 3. 6 Clasificacion de acuerdo a la familia que pertenece. (Fuente:

Granados, 2013).

Familia quimica
Organoclorados

Ejemplos |
DDT, aldrin, endosulfan, aldrin

Organofosforados Bromophos, diclorvos, malation
Carbamatos Carbaryl, methomyl, propoxur
Tiocarbamatos Ditiocarbamato, mancozeb, maneb
Piretroides Cypermetrin, fenvalerat, permetrin

Derivados bipiridilos

Clormequat, diquat, paraquat

Derivados del acido fenoxiacético

Dicloroprop, piclram, silvex

Derivados cloronitrofélicos

DNOC, dinoterb, dinocarp

Derivados de triazinas

Atrazina, ametryn, desmetryn

Compuestos organicos del estaio

Cyhexatin, dowco, plictran

Compuestos inorganicos

Arsénico pentoxido, obpa, fosfito de
magnesio

Compuestos de origen botanico

Rotenona, nicotina, aceite de canola

3.3. Herbicidas

Un herbicida es un producto o mezcla de productos que es utilizado para

prevenir o evitar el crecimiento de hierbas no deseables [Mendoza, 2011], son

el segundo tipo de plaguicidas mas usados por el hombre y pueden pasar a las

aguas tanto superficiales como subterraneas mediante arrastre por lluvias,

lixiviacion, lavado de las propias plantas por riego, precipitaciones etc. [Marin,

2003].

A menudo se usan para eliminar la maleza sin causar pérdidas en la

vegetacion, usados en la agricultura han reemplazado el trabajo del hombre lo

que ha provocado pérdidas laborales. Aunque también se utilizan para eliminar

plantas en las orillas de algunas carreteras, vias del tren y en los trazados de

lineas de alta tensién [Baird, 2001].
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3.3.1. Clasificacion

Una buena clasificacién puede llevar mucho tiempo y dedicacion pero, a
pesar de que existen varias, ninguna es del todo adecuada a consecuencia de
la gran diversidad que existe en torno a usos, familias quimicas por mencionar
algunas. Hace afos se clasificaban de acuerdo a su estructura quimica pero
han surgido una gran variedad que hace un poco mas complicado clasificarlos

y mas aun el hecho de saber que cada uno tiene su utilidad. [Zimdahl, 2013].

Los herbicidas pueden ser clasificados de la siguiente manera y es una

de las mas completas. [Rosales, 2006]:

|.  Epoca de aplicacion
Il.  Selectividad

[ll.  Tipo de accidn

IV. Familia quimica

V. Modo de accidn

. Epoca de aplicacién
La aplicacion por época de aplicacion se basa en el estado de desarrollo
del cultivo y/o de las malezas. Dentro de esta clasificacion, se encuentra una

sub-clasificacion, la cual se describe a continuacion [Lichtfouse, 2014]:

i. Pre-siembra.- Los herbicidas que se utilizan son no selectivos y se
aplican antes de plantar ya que tiene como finalidad evitar que
nazcan malas hierbas.

i. Pre-emergencia.- Este tipo de herbicidas no previene la
germinacién de las malas hierbas pero no permite su crecimiento
en la zona en la que fue aplicado.

iii. Post-emergencia.- Estos son aplicados una vez que salieron los
brotes a la superficie y se requiere de un cierto numero de
aplicaciones para que se pueda absorber en las raices de las

plantas que no se desean.
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Il Selectividad
De acuerdo a su selectividad, los herbicidas pueden ser clasificados como

selectivos y no selectivos.

Los herbicidas selectivos, son aquellos que a ciertas dosis, formas y épocas
de aplicacion eliminan a algunas plantas sin dafar significativamente a otras,
por ejemplo, la atrazina. Los herbicidas no selectivos son los que ejercen su
toxicidad sobre toda clase de vegetacion y deben utilizarse en terrenos sin
cultivo o bien evitar el contacto con las plantas cultivadas, por ejemplo el
glifosato [Rosales, 2006].

M. Tipo de accién

Por su tipo de accion los herbicidas pueden ser:

I. De contacto.- Son los herbicidas que eliminan las partes que
entran en contacto con este y necesitan una buena aplicacion
para el buen control de la maleza.

il Sistémicos.- Se aplican al suelo y son absorbidos por toda la
planta incluyendo sus raices, por ello se usan para controlar la

maleza perenne.

V. Familia quimica

La clasificacion de acuerdo a la familia quimica se basa en la
composicion de los diferentes ingredientes activos usados como herbicidas,
dentro de una familia quimica hay propiedades quimicas similares y
generalmente tienen el mismo modo de accion. Algunos ejemplos de las

principales familias quimicas de herbicidas son: [Rosales, 2006].

i Triazinas

i Dinitroanilinas

iii. Fenoxiacéticos

iv. Cloroacetamidas
V. Ciclohexanodionas
Vi. Sulfonilureas

Vii. Bipiridilos

\?/
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V. Modo de accion

El modo de accién es la sucesion de eventos que ocurren desde la
absorcion del herbicida hasta la muerte de la planta. Los herbicidas con el
mismo modo de accion tienen el mismo comportamiento de absorcion y
transporte y producen sintomas similares en las plantas tratadas. [Rosales,
2006].

Existen 7 diferentes tipos de modo de accion de los herbicidas, a
continuacion se da una breve explicacion de cada uno de ellos [Labrada et al,
1996].

i Inhibidores de la sintesis de aminoacidos.- Todos los herbicidas

dentro de este modo de accion actuan sobre enzimas especificas
para prevenir la produccion de aminoacidos

i Inhibidores del crecimiento de las plantulas.- Los herbicidas

requieren ser aplicados al suelo y ya sea inhibir el crecimiento radical
o el del brote de plantulas en emergencia.

iii. Reguladores del crecimiento.- esta clase de herbicidas imita la accion

de las auxinas naturales de la planta, causando un crecimiento
rapido y descontrolado.

iv. Inhibidores de la fotosintesis.- Los herbicidas dentro de este modo de

accion, inhiben uno de varios sitios de enlace en el proceso de la
fotosintesis, la planta no puede elaborar su comida

V. Inhibidores de la_sintesis de lipidos.- Si no se producen lipidos

dentro de la planta entonces no continua la produccion de
membranas celulares, por lo que se detiene el nuevo crecimiento.

Vi. Rompen membranas celulares.- Reaccionan dentro de la planta para

formar compuestos como superéxidos y radicales hidroxilo, que
destruyen las membranas. Solamente afectan areas de las plantas
con las que entran en contacto.

Vii. Inhibidores de pigmentos.- Previenen la produccién de compuestos

que protegen a la planta de la destruccion de la clorofila. En lugar de

ser verdes, los tejidos cambian a un tono blanco.
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3.4. Paraquat

3.4.1. Definicion e historia

Es un compuesto cuaternario de amonio que forma parte de un grupo de
herbicidas conocidos comunmente como “quats” [Maya et al, 2011], herbicida
de contacto perteneciente a la familia de los bipiridilos, de tipo no selectivo y su
estructura se muestra en la figura 3.1, de los mas utilizados y vendidos en el

mundo asi como también uno de los mas toxicos. [Labrada et al, 1996].

El paraquat lleva ese nombre solo para el catiéon, cuando esta en forma
de cloruro es aparentemente debido a que se encuentra ionizado. Su nombre
quimico es idn de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo. [Lott et al, 1978].

CH,_-N* - > { o N"-CH
N\ / N\ /

Figura 3. 1 Estructura quimica del paraquat. (Fuente: INCHEM, 1984).

Su nombre comercial mas comun es “Gramoxone”, pero también es
comercializado bajo otras marcas como las que se muestran en la tabla 3.7
[Bello, 2007]:

Tabla 3. 7 Nombres comerciales del paraquat. (Fuente: Bello, 2007).

ACTOR FEDEXONE INVERQUAT
AGROCUAT FORMUQUAT KAYQUAT
ATILA FUEGO K-QUAT
CEKUQUCAT GOLDQUAT MALEXON
CHAPEADOR GRAMECOOP PILARXONE
CRISQUAT GRAMINEX PREGLONE
DAVIQUAT GRAMOCIL QUATZONE
DEXURON GRAMONOL RADEX-D
CAFESAQUAT GRAMOXONE SERAXONE
CASUKU GRAMURAL SERQUAT
ESCOPETA HERBAXONE ULTRAGRASS
ESGRAM HERBIQUAT WEEDOL
EXPRONE HERQUAT
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El paraquat fue descubierto en 1882 y ha sido utilizado desde 1932
como un indicador de oxido-reduccion bajo el nombre de metilviologeno.
[Carmona, 2006], esto debido a que el radical libre tiene una tonalidad entre

azul y violeta. [Lott et al, 1978].

Sus propiedades herbicidas fueron descubiertas hasta 1955 en los
laboratorios de Industrias Quimicas Imperiales (ICl, por sus siglas en inglés) en
Londres, Inglaterra, esto trajo consigo que lo produjeran y comercializaran en
1962 bajo el nombre de Gramoxone; desde entonces se ha utilizado en mas de

120 paises en el mundo.

Para 1969 fue introducido a México y América Latina por un grupo de
empresas de la corporacion Transquimica de México y Petroquimica de Bajio

ambas, subsidiarias del grupo corporativo Celamex. [Srinivasan, 2003].

3.4.2. Propiedades fisicoquimicas

De manera general, son compuestos muy solubles en agua, poco
volatiles, presentan una o dos cargas positivas en su estructura y estas
caracteristicas son muy importantes al momento de establecer el procedimiento
para el tratamiento de la muestra y el método para su posterior analisis.
[Carmona, 2006].

La tabla 3.8 muestra las propiedades de este herbicida en su

presentacion comercial.

Es soluble en metanol y solventes polares, insoluble en solventes
organicos no polares. Es hidroliticamente estable bajo condiciones acidas, se
hidroliza bajo condiciones alcalinas [Carmona, 2006] y es fotoquimicamente
descompuesto por radiacion ultravioleta en soluciones acuosas [Wayland,
2010].

\?/
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Tabla 3. 8 Propiedades del paraquat en presentacion comercial. (Fuente:
FARMEX).

Nombre comun Paraquat

Nombre quimico Dicloruro de 1,1’-dimetil, 4,4’-bipiridilo

Foérmula empirica C12H14NoCl,

Peso molecular 257.2 g/mol

Estado fisico Liquido

Color Verde/azul

Olor Fuerte y muy parecido a la piridina

Punto de fusion 175 — 180°C

Punto de ebulliciéon Se descompone a los 340°C antes de
ebullir

Presion de vapor <1x10°kPa a 25 °C

Solubilidad en agua (a 20°C) 620 g/L (pH 7)

Densidad 1.25 g/cm®

pH 4-8

3.4.3. Mecanismo de accion

El mecanismo de accién del paraquat consiste en la formacion de
radicales libres debido a la reduccion del idn y la auto-oxidacién del mismo para

obtener la molécula original.

Se cree que el radical no es un compuesto toxico, lo que hace que este
herbicida sea téxico es la formacién de radicales hidroxilo o el perdoxido de
hidrégeno ya que este ultimo es el que ataca los cloroplastos y las membranas
celulares lo que provoca que las plantas muestren los efectos del paraquat

unas horas después de la aplicacion. [Labrada et al, 1996].

Si se riegan las plantas antes de la exposicién a la luz solar, no se
produce la desecacion y el paraquat permanece inalterado en la planta. El
paraquat compite durante la fotosintesis con el NADP (Nicotinamida adenina
dinucleétido fosfato), por los electrones que facilita un sistema de transferencia
en el cloropasto. Esta forma de actuar es importante en relaciéon al mecanismo

de toxicidad del paraquat en el organismo [Bonavia, et al 1991].

Varios tipos de sales de bipiridilo han mostrado interesantes propiedades
herbicidas y las mas importantes de estas, son ejemplificadas por el paraquat
dicloruro y el diquat bromuro. La actividad herbicida parece depender, en parte,
de la facilidad (reversible) de la reduccién de un electrén de paraquat y diquat a

\?/
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una forma estable pero sensible al aire. La reduccion de un electron de sales
de bipiridilo puede ser lograda electroquimicamente, por agentes reductores
quimicos y también por fotdlisis en la presencia de alcoholes primarios y

secundarios. [Pomeroy, 1976].

Los radicales cationicos derivados de las sales de bipiridilo tal como el
paraquat, es referido frecuentemente como “violégeno” y representa ejemplo de
una clase general de radicales conocidos como quinonas. Estos constituyen un
conjunto global de reduccion de dos electrones el cual puede ser representado

(X = oxigeno, nitrégeno, sulfuro) como se muestra en la figura 3.2:
LA - - +
X~ (CH=CH) n-'x' — ')E-(ca=a~x)nx+' == %= (CH=CH)=X

Reducido Semi-quinona Oxidado

Figura 3. 2 Reduccion de electrones. (Fuente: Pomeroy, 1976).

La figura 3.3, nos muestra el caso especifico del paraquat, donde se

puede observar el movimiento de los electrones en el nitrégeno.

cﬂr@—@—m! ——— CHj Q—@-CHH
- - ~e —_

FQ++ Pa.‘.r

Figura 3. 3 Movimiento de electrones en la molécula de paraquat. (Fuente:
Pomeroy, 1976).
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3.4.4. Usos

El paraquat es usado como herbicida, desecante, defoliante y regulador
de crecimiento vegetal, para controlar malas hierbas de hoja ancha y pastos en
mas de 100 diferentes cultivos, incluyendo plantaciones, en cultivos de maiz,
huertos de papas, arroz y algodon, plantios de trigo, manzanas, naranjas, café
y cocoa [Baird, 2001].

Desafortunadamente también tiene un mal uso en algunas partes del
mundo y es que suele ser utilizado para que la gente se suicide; con mucho la
causa mas grande de intoxicaciones no por cuestiones laborales sino por
decision propia; este es el principal problema del paraquat, si fuera prohibido a
nivel mundial y no fuera tan disponible, muchas miles de vidas se podrian
haber salvado, ya sea desde intoxicacion en el trabajo, suicidio o accidentes de
nifios. [Meriel, 2011].

El uso dado a los plaguicidas ha sido multiple y variado como se explica
en la tabla 3.9, lo que explica su ubicuidad (es decir, que tiene la capacidad de

estar presente en varias partes al mismo tiempo). [Ramirez y Lacasana, 2001].
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Tabla 3. 9 Diferentes usos de los plaguicidas. (Fuente: Ramirez y Lacasana,

2001).

Actividad

Agricultura

Uso
Control de vectores de enfermedades
como: malaria, dengue, enfermedad de
Chagas, Control de plagas (roedores) y
erradicacion de plantaciones cuyo producto
final sea droga ilicita.

Salud Publica

Tratamiento de edificios publicos y privados,
y en la industria ferroviaria y de navegacion
maritima y aérea.

Tratamiento de estructuras

Mantenimiento de areas verdes

Tratamiento de parques, jardines, areas de
recreo, campos de golf y autopistas, vias
férreas, andenes, torres con lineas de alta
tension y postes.

Mantenimiento de reservas de agua

Tratamiento de grandes reservas de agua,
naturales o artificiales, presas, albercas y
piscinas.

Industria

En la fabricacion de neveras, equipos
eléctricos, pinturas, resinas, pegamentos.
En la industria de la alimentacién, para la
preservacion de alimentos frescos como
carnes, pescados, etc.

Hogar

Incorporados en productos como
cosmeéticos, champus, jabones y repelentes
de insectos, productos para el cuidado de
las mascotas y plantas, ademas del uso de
insecticidas.

3.5. Evaluacion toxicolégica

Debido al aumento en el uso de plaguicidas en los ultimos afos, ha

tenido como consecuencia altos indices de intoxicacion en la poblacion

dedicada al sector agricola y que ha visto perjudicada su salud debido a la

deficiencia en las medidas de seguridad que muchas veces desconocen y traen

graves consecuencias. [Hernandez et al, 2007].
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3.5.1. En el ser humano

El paraquat contiene una de las mas altas toxicidades de entre todos los
herbicidas ya que al estar en contacto con el ser humano, sea cual sea la via
de exposicion se acumula en los pulmones y rifiones. [Klaassen y Watkins,
2012].

En los pulmones desarrolla en primer lugar edema pulmonar hasta una
fibrosis pulmonar. Otros de los 6rganos que se dafnan son los riflones ya que
provoca fallo renal debido a que el paraquat se elimina por la orina. [Haley y
Berndt, 1987].

La intoxicacion por paraquat se puede dividir en 3:

- Intoxicacion leve: Es con una cantidad <20mg/kg de peso corporal,
causa sintomas gastrointestinales.

- Intoxicacion moderada severa: Equivale de 20 a 40mg/kg (10 a 20ml
con una concentracién de 20% a 24%) provoca fallo renal, algunos
pacientes mueren en 2 0 4 semanas.

- Intoxicacion severa: Mas de 40mg/kg (20ml con una concentracion
de 20% a 24%) provoca fallas en el corazén, higado, rifones vy
pancreas, las personas fallecen en 24 o 48 horas. [Kaloyanova vy
Batawi, 2000].

3.5.1.1. Via cutanea

La piel normal intacta provee una barrera contra la absorcion y toxicidad
sistémica sin embargo, si hay un contacto prolongado puede haber un dafio
extenso en la piel y el envenenamiento sistémico puede ocurrir y resultar en

una severa toxicidad e incluso la muerte. [INCHEM, 2000].

Los estudios llevados a cabo en colaboracion con Syngenta (y sus
antecesores) llegaron a la conclusién de que el paraquat es poco probable que
cause graves problemas de salud en el trabajo, a pesar de varios de los

estudios que muestran un 40-50% de los trabajadores experimentan efectos
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tépicos Syngenta sabe la toxicidad del paraquat a pesar de ello dice que puede

ser aplicado con seguridad teniendo las medidas necesarias.

Otros investigadores han llegado a la conclusion de que los rociadores
de paraquat estan continuamente en riesgo de altas exposiciones que pueden

dar lugar a lesiones graves e intoxicacion [Meriel, 2011].

3.5.1.2. Inhalacion

La industria no considera que la inhalacion sea un problema ya que el
paraquat es no volatil, ya que las gotitas que se rocian son demasiado grandes

para entrar en las vias respiratorias. [Meriel, 2011].

No ha habido casos documentados de intoxicacion por inhalacion de
gotas microscopicas aunque la experimentacion animal arroja datos de alta
toxicidad de los aerosoles con particulas de tamafio menor a 5um. [INCHEM,
2000].

Ademas, las gotitas de aerosol que arrojan los rociadores se depositan
en la nariz donde irritan el tejido de la mucosa y provocan hemorragias nasales,
que son frecuentemente reportadas como efectos agudos de la inhalacién
aunque no se sabe a ciencia cierta si estos efectos sean relevantes para la

absorcion y envenenamiento [Meriel, 2011].

3.5.1.3. Via oral

La exposicion oral puede ocurrir cuando el operador se traga el
"escurrimiento” en su rostro, cuando se trabaja en una niebla del aerosol o al
tragar paraquat inhalando por la nariz y, cuando se tiene la iniciativa de tomarlo

es cuando se presentan los malestares o la muerte por la ingesta del paraquat.

(25 )




MARCO TEORICO

3.5.2. Suelo

El paraquat es muy persistente en el suelo, la adsorcion aumenta al
incrementar el pH y disminuye con el aumento de la acidez. La fuerte
adherencia al suelo limita la disponibilidad de paraquat a las plantas u otros

organismos; por lo tanto, se biodegrada muy lentamente [Meriel, 2011].

El paraquat adsorbido es biologicamente inactivo y, en uso agricola
normal, no hay productos metabdlicos o de degradacién nociva. En multiples
ensayos de pulverizacion, los residuos de paraquat en el suelo variaron desde
22 hasta 58 mg/kg. En condiciones de campo, el paraquat residual se
redistribuye lentamente. Estudios de campo a largo plazo han demostrado
tasas de degradacion de 10.5% anual, que suele ser suficiente para evitar la

saturacién de la capacidad de desactivacion del suelo [INCHEM, 1991].

3.5.3. Agua

Los plaguicidas y productos quimicos organicos sintéticos no han dejado
de ser un problema en Delta, California, una regién de gran riqueza ecologica

que recibe el agua de casi una parte del estado.

En un programa de monitoreo por el Departamento de Recursos
Hidricos de California (CDWR, por sus siglas en inglés), 24 plaguicidas fueron
detectados en concentraciones ligeramente superiores a los niveles de

deteccion y ninguno estaba por encima de los estandares de agua potable.

El paraquat fue detectado en una locacion (Vernalis) a 74 mg/L. En este
monitoreo, los periodos de muestreo que fueron seleccionados coincidieron con
la aplicacion de plaguicidas del verano, el agua superficial de invierno que
escurrié y la aplicacién pre-emergente de la primavera, asi que es una muy alta
posibilidad de que los plaguicidas fueran encontrados en los sitios

monitoreados [Wang, 1994].
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La toxicidad del paraquat para los peces no suele representar un riesgo
grave y depende de la especie, del tamafo del pez y de la dureza del agua. Un
efecto indirecto, asociado con su uso para eliminar las malezas acuaticas,
puede ser el aumento de malezas en descomposicion en el agua y la
consecuente disminucion de oxigeno disponible para los peces, lo que puede

ser letal para algunas especies [Botello, et al 2005].

La intensidad y frecuencia del aporte de agua, ya sea por lluvia o riego,
afectan en gran medida al movimiento y distribucién de los plaguicidas en el
suelo. Las lluvias que ocurren poco después de la aplicacion de un plaguicida
tienen una gran influencia en la cantidad de plaguicida lavado, ya que la
retencibn aumenta progresivamente con el tiempo de residencia. De este
modo, cuando los plaguicidas son aplicados en otofo, el riesgo de lavado y por
tanto el riesgo de contaminacion sera mayor que si el plaguicida es aplicado

durante la primavera [Guzman, 2007].

3.5.4. Aire

El paraquat tiene una muy baja presién de vapor (<10-8 kPa a 25°C) y
es no volatil, es probable que existan particulas en la atmdsfera. Debido a su
alta solubilidad en agua, el paraquat en fases de vapor y particulas puede ser

eliminado parcialmente por la lluvia o la nieve [Meriel, 2011].

La cantidad de paraquat presente en polvo en el aire se encuentra en un
rango 0.0004-0.001 mg / m>. El paraquat fue tan fuertemente ligado a las
particulas de polvo que no ejerce ningun efecto toxicolégico en ratas que

fueron expuestas a través de la inhalacién [INCHEM, 1991].

La presencia de plaguicidas en lugares lejanos a las zonas de aplicacion
se hace cada vez mayor por lo cual, la contaminacion en aguas superficiales es

muy probable. [Morell y Hernandez, 2000].
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3.6. Métodos de deteccion

3.6.1. HPLC

La Cromatografia de Liquidos de Alta Eficacia (HPLC, por sus siglas en
inglés), es una técnica cromatografica que se usa para separar componentes a
partir de interacciones quimicas entre el analito y la columna cromatografica la

cual, forma parte de la instrumentacién del equipo. [Aburra, 2003].

Esta técnica ha sido utilizada por afos en varios laboratorios para
realizar analisis ambientales. Comunmente, se utiliza la cromatografia de
gases, cuando esta no provee buenos resultados debido por ejemplo, a la
labilidad térmica o algunas otras razones. El uso de esta técnica ha ido
aumentando asi como también el uso de sustancias quimicas como los
pesticidas y se convierte en una buena alternativa para el analisis de los

mismos. [Lough y Warmer 1995].
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Figura 3. 4 Esquema de un cromatografo de liquidos. (Fuente: MNCN).

Si bien es cierto que para realizar una cromatografia liquida tan solo es
necesario disponer de las dos fases implicadas en el proceso y de la columna
la moderna cromatografia de liquidos de alta eficiencia debido al pequefio
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diametro de las particulas de fase estacionaria que se utilizan, requiere de la
utilizacién de algunos instrumentos que constituyen el cromatégrafo que se
observan en la figura 3.4 [MNCN].

Ademas de los dispositivos que se mencionan anteriormente, se pueden
incorporar en el sistema otros dispositivos que pueden simplificar el trabajo o

mejorar el aspecto de la técnica cromatografica tales como:

- Dispositivo de suministro de eluyentes (bomba y dispositivo de
mezclado de eluyentes)

- Dispositivo de inyeccion

- Conducciones y conexiones

- Detector y registrador

- Columna

- Inyectores automaticos

- Colectores de fracciones

- Hornos termostatizados para las columnas

- Sistemas de tratamiento de datos

3.6.3. Espectrofotometria

El color habia sido de gran ayuda para poder identificar especies
quimicas, con el paso del tiempo el principal detector de color, el ojo humano,
tuvo que ser reemplazado por equipo de mayor calidad para poder realizar
mediciones de manera mas exacta y poder hacer determinaciones mas alla de
la region visible dentro del espectro electromagnético [Day y Underwood,
1989].

La espectrofotometria es una de las técnicas analiticas mas utilizadas
dentro del analisis cuantitativo para la determinacion de especies quimicas
dentro de las regiones ultravioleta y visible [Hernandez y Gonzalez, 2002] este
término se refiere a la medicion de la energia radiante que es absorbida por un

sistema quimico en funcién de una longitud de onda [Day y Underwood, 1989].
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El espectro electromagnético es el conjunto de todas las ondas las
cuales varian en su longitud de onda y van desde las ondas de radio hasta las
ondas gamma que se encuentra divido en diferentes intervalos de longitud de

onda [Hewitt, 2004] y las cuales se pueden observar en la figura 3.5.

Longitud de onda/m
1 10 10* 10 10 10° 10° 107 10° 10 W Wy WY v W
5 4 T [ 18 3 1 18 1
.g.o
? Micro- Infrarrojo | B § Ultravioleta R Rayos
i ondas lejano gg de vacio s o y |cosmicos
€ O
Rotacion Vibracion  Excitacion Excitacion Excitacion
molecular molecular electronica de electrones nuclear
profundos

Figura 3. 5 Espectro electromagnético. (Fuente: Atkins y De Paula, 2008).

La espectrofotometria en las regiones ultravioleta y visible, son las mas
utilizadas, con respecto a la zona ultravioleta, las regiones de mayor interés en
la practica son el ultravioleta préximo, que abarca las longitudes de entre 200 y
400 nm y la zona del ultravioleta lejano o de vacio, cuyas longitudes de onda

van de los 10 a los 200 nm [Hernandez y Gonzalez, 2002].

Los colores que nosotros podemos observar son aquellos que, en el
espectro electromagnético se encuentran en la zona visible, estos se pueden
observar debido a que la luz blanca se descompone en diferentes colores ya
que absorbe ciertas longitudes de onda Yy las radiaciones que no se absorben
son las que llegan al ojo y sus longitudes de onda indican el color del medio.
[Harris, 2007].

Este color es conocido como complementario al color que se pudiera
observar si la luz que es absorbida se pudiera divisar; ya que la luz emitida y la

luz absorbida juntas, forman la luz blanca. [Day y Underwood, 1989].

La figura 3.6 muestra los valores de longitud de onda asi como también
los colores que les corresponden.
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Longitud de onda de méxima Color Color
absorbancia (nm) absorbido ohservado
J80-420 Violeta Amarillo verdoso
420440 Azul violiceo Amarillo
440470 Azul Naranja
470-500 Verde azulado Rojo
SO0-520 Verde Purpura
520550 Verde amarillenio Violeta
550580 Amarillo Azul violiceo
580620 Naranja Azul

620680 Rojo Verde arulado
680-780 Pirpura Verde

Figura 3. 6 Tabla de colores de la luz visible. (Fuente: Harris, 2007).

3.6.4. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (CG) es una técnica analitica para separar
mezclas. Esta técnica ofrece una resolucion muy alta para los compuestos
organicos volatiles, una de las limitaciones que presenta es la delicadeza
térmica de los solutos ya que tienen que estar a determinada temperatura para

mantenerse estables. [Valcarcel y Gomez, 1988].

De este tipo de cromatografia destacan dos que son los mas generales
[Burriel et al, 2000]:

- CGS (Cromatografia gas-solido).- Los componentes de la mezcla
gaseosa a estudiar son separados por un soélido que adsorbe particulas
de manera muy selectiva en una columna que cumpla con las
caracteristicas necesarias para llevar a cabo la operacion.

- CGL (Cromatografia gas-liquido).- A diferencia de la CGS, en este tipo
de cromatografia la fase estacionaria es un liquido que se encuentra en
la superficie de un sélido que es con el que se rellena la columna.

[Valcarcel y Gémez, 1988]

Un cromatégrafo de gases contiene la instrumentacion que a se muestra en

la figura 3.7.
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21X

Figura 3. 7 Esquema de un cromatoégrafo de gases. (Fuente: Burriel et al,
2000).
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3.7. Proceso de produccion del paraquat

El paraquat se puede obtener de varias maneras y la mas conocida es el
proceso con sodio a alta temperatura, método que tiene registrado el INCHEM,
en la figura 3.8, se puede observar un diagrama de flujo del proceso para la

obtencion del paraquat.

CHsCl

L) -

Paraquat

D 2> >_> Empaque

Piridina l

A

Distribucion

Isémeros N/

|

Cristalizacion

l

Centrifugacion

Figura 3. 8 Diagrama de flujo para la obtencion del paraquat

Una planta de produccion de paraquat consta de los siguientes procesos:

- Obtencion de la bipiridina
- Metilacién

- Cristalizacion

La obtencion de la bipiridina se realiza para obtener el acoplamiento de las
moléculas de piridina en presencia de sodio y amoniaco anhidro y a su vez,
una cierta cantidad de oxigeno es agregado, la parte que no reacciona se

recircula.
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La metilacion se lleva a cabo para que la molécula de bipiridina obtenga
los metilos y se unan al nitrégeno que forma parte de la estructura principal del
paraquat junto con las moléculas de cloro para tener la estructura final en

forma liquida para ser empacado, distribuido y sea puesto a la venta.

La cristalizacion se realiza para obtener los dos isdmeros que se
obtienen de la bipiridina, los cuales son el 2,2’-bipiridina y el 4,4’-bipiridina, que

luego de obtener los cristales, se centrifugan.

El paraquat se produce aproximadamente en 130 paises alrededor del
mundo incluyendo a China, Taiwan, ltalia y Estados Unidos. Después de su
introduccidn como herbicida en 1962, ha sido utilizado para el tratamiento de

las malas hierbas como ya se ha descrito con anterioridad.

En México existen cerca de 900 plaguicidas de los cuales, 260 son
diferentes marcas de este tipo de productos que se utilizan en cultivos de
algodon, café, tabaco, maiz, entre otros; cantidades de quimicos que van
desde las 395 hasta mas de 13 mil toneladas al afio y los estados que mas los
utilizan son Sinaloa, Puebla, Oaxaca, Estado de México, Chiapas, Veracruz,
Jalisco; los cuales representan cerca del 70% del consumo de agroquimicos
[Garcia y Rodriguez, 2012].
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Capitulo 4. Legislacion de plaguicidas en México

4.1. Inicios de la politica ambiental en México

La politica ambiental en México tiene sus inicios en los afios 40’s con la
creacion de la Ley De Conservacién de Suelo y Agua lo que trajo consigo que
al inicio de los afios 70’s se promulgara la Ley para Prevenir y Controlar la
Contaminacién Ambiental [SEMARNAT a, 2012].

En el afo de 1972, el gobierno federal da a conocer la creacion de la
Subsecretaria de Mejoramiento del Ambiente la cual es dependiente de la SS
(Secretaria de Salud) y fue la primera institucién que se dedicé a atender los
problemas relacionados con la contaminacion ambiental y para conocer los

efectos que esta ejercia en la poblaciéon. [CESOP, 2006].

Con el paso de los anos se observo que la politica ambiental comenzé a
adquirir otras proporciones y por ello hubo cambios en la Constitucion y se
crearon nuevas dependencias con el objetivo de hacer mas precisas las
legislaciones para la proteccion del medio ambiente es por ello que en 1982 se
crea la SEDUE (Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologia) que tiene como
prioridad que se cumplan las leyes en materia ambiental y en ese mismo afo
se promulga la Ley de Proteccion al Ambiente [SEMARNAT a, 2012].

Durante los afios de 1983 a 1988, la SEDUE crea al Plan Nacional de
Ecologia el cual realiz6 un diagndstico sobre la situacion ambiental que
consistia en medidas correctivas y preventivas y, que a la fecha a nivel mundial

se agrupan en tres etapas principales [PROFEPA, 2010]:

a) Enfoque correctivo.- Las acciones se concentran en el combate a la

contaminacién y el deterioro de los recursos.

b) Enfoque de gestién de recursos naturales.- Se inicia a principios de

los ochentas, aunque mezclando de la accién correctiva.

c) Politica preventiva.- Se inicia hacia finales de la década de los

ochentas y se encuentra en una etapa de nuevas formulaciones.
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Gracias a eso, en 1987 la SEDUE obtuvo resultados muy satisfactorios,
con los cuales se reformaron algunos articulos de la Constitucion en los cuales
se enfatiza el tomar las medidas necesarias para mantener el equilibrio
ecoloégico; ademas de hacer que el Congreso de la Unién tome las
consideraciones necesarias para la proteccién del medio ambiente [CESOP,
2006].

Dadas las consideraciones necesarias, el Congreso promulga en 1988 la
LGEEPA (Ley General del Equilibrio Ecoloégico y la Proteccidn al Ambiente)
que, actualmente forma base de la politica ambiental en el pais. [SEMARNAT
a, 2012], esta ley tuvo como base establecer lo necesario para el cuidado y
preservacion del ambiente asi como también la proteccion de areas protegidas,
el manejo adecuado de los residuos peligrosos que se generan. Claro esta que
también dan a conocer las sanciones para quienes no respeten dicha ley.
[CESOP, 2006].

La ultima modificacion se dio el 16 de enero de 2014 y que fue publicada
en el Diario Oficial de la Federacién. Esta ley esta constituida por 204 articulos

que se encuentran divididos por 6 titulos los cuales son:

= Titulo 1 Disposiciones Generales

= Titulo 2 Biodiversidad

» Titulo 3 Aprovechamiento Sustentable de los Elementos Naturales
= Titulo 4 Proteccion al Ambiente

= Titulo 5 Participacién Social e Informacién Ambiental

= Titulo 6 Medidas de Control y de Seguridad y Sanciones

Siendo de nuestro mayor interés el titulo cuarto, este titulo se encuentra

formado por 8 capitulos:

= Capitulo 1 Disposiciones Generales

= Capitulo 2 Prevencion y Control de la Contaminacion de la Atmdsfera

= Capitulo 3 Prevencion y Control de la Contaminacion del Agua y de los
Ecosistemas Acuaticos

= Capitulo 4 Prevencion y Control de la Contaminacion del Suelo

= Capitulo 5 Actividades Consideradas como Altamente Riesgosas
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= Capitulo 6 Materiales y Residuos Peligrosos
= Capitulo 7 Energia Nuclear
» Capitulo 8 Ruido, Vibraciones, Energia Térmica y Luminica, Olores y

Contaminacién Visual

Esta ley es la que se encargaba del cumplimiento de todo lo establecido
anteriormente y que siempre tratara de que el ambiente en el pais sea el
adecuado para vivir, a partir de 2004, la LGPGIR (Ley General para la
Prevencion y Gestion Integral de los Residuos) es la que se encarga de los

residuos peligrosos.

4.2. Leyes a favor del medio ambiente

En la actualidad, el tema del cuidado del medio ambiente comienza a
tener mayor importancia que en anos anteriores; desde la promulgacion de la
Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos en 1917, quedd
establecido que los mexicanos tenemos derecho a vivir en un ambiente sano y
los articulos que sostienen esto quedaron escritos de la siguiente manera
[Constitucion Politica, 2014]:

Articulo 4. Toda persona tiene derecho a un medio ambiente sano para su
desarrollo y bienestar. El Estado garantizara el respeto a este derecho. El
dano y deterioro ambiental generara responsabilidad para quien Io
provoque en términos de lo dispuesto por la ley (Reformado mediante
Decreto publicado en el Diario Oficial de la Nacion el 8 de Febrero de
2012).

Articulo 25. Bajo criterios de equidad social, productividad Yy
sustentabilidad se apoyara e impulsara a las empresas de los sectores
social y privado de la economia, sujetandolos a las modalidades que dicte
el interés publico y al uso, en beneficio general, de los recursos

productivos, cuidando su conservacion y el medio ambiente.

Articulo 27. En consecuencia, se dictaran las medidas necesarias para

ordenar los asentamientos humanos y establecer adecuadas provisiones,
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usos, reservas y destinos de tierras, aguas y bosques, a efecto de
ejecutar obras publicas y de planear y regular la fundacion, conservacion,
mejoramiento y crecimiento de los centros de poblacién; para preservar y

restaurar el equilibrio ecolégico.
Articulo 73. El Congreso tiene facultad:

Fraccion XVI, 4a;... asi como también las adoptadas para prevenir y

combatir la contaminacion ambiental.

A partir de esto, México cuenta con un conjunto de secretarias que se
mantienen a cargo el cumplimiento del derecho que tenemos a tener un

ambiente saludable.

Las principales secretarias son: Secretarias de Hacienda y Crédito
Publico (SHCP); de Agricultura, Ganaderia y Desarrollo Rural (SAGARPA); de
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT); de Salud (SSA); de
Comunicaciones y Transportes (SCT); y de Marina (SEMAR), asi como la
Comisioén Intersecretarial para el Control del Proceso y Uso de Plaguicidas,
Fertilizantes y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST). [INECC, 1997]

La Comision Intersecretarial para el Control del Proceso y uso de
Plaguicidas y Sustancias Toxicas (CICOPLAFEST) es la comision que tiene la
facultad de regular desde la exploracion hasta la disposicion final de
plaguicidas, sustancias toxicas y fertilizantes asegurando que los productos
cumplan con la normatividad internacional de calidad; fue creada mediante
decreto presidencial el 15 de octubre de 1987 publicado en el Diario Oficial de
la Federacion. [INECC, 1997].

Estas dependencias realizaron una division llamada “Fases del Ciclo de
Vida de los Plaguicidas” la cual nos muestra las etapas desde la importacion y
exportacién de plaguicidas hasta el control de residuos de los mismos; cada
instancia tiene a cargo diferentes fases, y esa distribucion se puede observar

enlatabla4.1.
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Tabla 4. 1 Divisiéon de las instancias para el control de plaguicidas en México.

Fuente: INEEC, 1997).
Fases del ciclo de vida de los

plaguicidas

Importacién y exportacion

Instancias responsables del control

SAGAR/SSA/SEMARNAT /SCHP

Registro

SSA

Proceso y uso

SEMARNAT/SSA/SAGARPA/STPS

Almacenamiento SSA/SCT/STPS
Transporte SCT/SSA/SEMARNAT/STPS
Comercializacién SAGARPA/SSA
Efectividad bioldgica SAGARPA
Establecimiento de los limites SSA/SAGARPA
maximos de residuos de plaguicidas

(Imr) en productos agricolas

Control de residuos en productos SSA*

agricolas

Control de calidad de plaguicidas SSA*

Descargas al agua SEMARNAT/SSA/SEMAR
Emisiones al aire SEMARNAT/SSA
Residuos peligrosos SEMARNAT/SSA/SCT
Ambiente laboral STPS/SSA

Salud ocupacional SSA/STPS

Salud ambiental SSA

Saneamiento e impacto SEMARNAT

*Control de calidad sanitaria para prevenir riesgo.

La SEMARNAT elabor6 una lista de los plaguicidas que se encuentran

restringidos en México. Tales plaguicidas son los que estan autorizados pero

tienen que ser utilizados por el personal capacitado. Esta lista se publicé en el

Catalogo Oficial de Plaguicidas y fue publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 19 de agosto de 1991 [SEMARNAT, 2012] y que se pueden ver

en la tabla 4.2.
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Tabla 4. 2 Plaguicidas restringidos en México. (Fuente: SEMARNAT b, 2012)

BHC
Aldicarb

Dicofol
Forato
Lindano
Metoxicloro
Mevinfos
Paraquat

En la tabla 4.3, se muestran los plaguicidas que estan prohibidos, ya sea
su uso, importacion y exportacion en México. Dicha lista también fue publicada
en el Diario Oficial de la Federacion el 3 de enero de 1991. [SEMARNAT b,
2012].

Tabla 4. 3 Plaguicidas prohibidos en México. (Fuente: SEMARNAT b, 2012).

Acetato o propionato Endrina
de fenil
Mercurio Erbon
Acido 2,4,5-T Formotion
Aldrina Fluoroacetato de
sodio (1080)
Cianofos Fumisel
Cloranil Kepone/Clordecone
DBCP MirexMonuron
Dialifor Nitrofen
Dieldrina Schradan
Dinoseb Triamifos

México tiene una legislacion por medio de la cual se dan a conocer las
disposiciones juridicas que existen en materia ambiental. Todas las
regulaciones se encuentran basadas en leyes, reglamentos y normas las
cuales son promulgadas bajo la supervision de las dependencias
gubernamentales correspondientes, algunas de estas leyes son:
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- Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion del Medio Ambiente
- Ley General de Salud

- Ley Federal del Trabajo

- Ley Federal de Sanidad Vegetal

- Ley Federal de Sanidad Animal

- Ley de Caminos, Puentes y Autotransporte Federal

- Ley de Aguas Nacionales

- Ley General de Vida Silvestre

- Ley Federal de Responsabilidad Ambiental

- Ley Agraria

- Ley General para la Proteccion y Gestion Integral de los Residuos

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Protecciéon al Ambiente
(LGEEPA) fue una de las primeras que se promulgaron, la cual establece los
derechos y obligaciones de los ciudadanos asi como también el deber del
gobierno para poder facilitar que se cumplan dichas especificaciones. [Carifio y
Monteforte, 2008].

En el transcurso de 2003, se publicé la Ley General para la Prevencion y
Gestidn Integral de los Residuos, que regula tanto los residuos no peligrosos
como los peligrosos, con un enfoque preventivo y basado en la responsabilidad
compartida, pero diferenciada, de todos los sectores sociales en la gestion de
los mismos a lo largo de su ciclo de vida. En esta legislacién se menciona la
regulacion y control de residuos que contengan sustancias que sean
contaminantes organicos persistentes asi como también la necesidad de dar
cumplimiento a los convenios internacionales en la materia de los que México
sea parte [SRE, 2004].

A partir de las leyes antes mencionadas se desglosan una serie de
reglamentos los cuales son disposiciones juridicas y que tiene valor

subordinado de una ley, son los siguientes:

- Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al

Ambiente en Materia de Autorregulaciéon y Auditorias Ambientales
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- Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecologico y la Proteccion al
Ambiente en Materia de Evaluacion del Impacto Ambiental

- Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al
Ambiente en Materia de Ordenamiento Ecolégico

- Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al
Ambiente en Materia de Prevencion y Control de la Contaminacién de la
Atmosfera

- Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al
Ambiente en Materia de Registro de Emisiones y Transferencia de
Contaminantes

- Reglamento de la Ley de Aguas Nacionales

- Reglamento de la Ley Federal de Sanidad Ambiental

- Reglamento de la Ley General para la Prevenciéon y Gestion Integral de

los Residuos

Es de gran relevancia que la mayoria de los reglamentos mencionados
provienen de la LGEEPA. Siguiendo con la jerarquia que dicta la piramide de
Kelsen, a partir de los reglamentos surgen las normas, algunas de las cuales

son:
- Normas Oficiales Mexicanas en Materia de Aguas Residuales
- Normas Oficiales Mexicanas en Materia de Residuos Peligrosos

- Normas Oficiales Mexicanas en Materia de Impacto Ambiental
- Normas Oficiales Mexicanas Comision Nacional del Agua

- Normas Mexicanas en Materia de Agua

Estas determinan los parametros que van a garantizar el buen estado de
la preservacion del medio ambiente, ejemplo de una de ellas es la NOM-052-
SEMARNAT-2005 la cual establece caracteristicas, identificacion, clasificaciéon

y un listado de residuos peligrosos.
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4.3. Acuerdos Internacionales de México en pro del medio ambiente

4.3.1. Acuerdo para la cooperacion Ambiental de América del Norte

México ha trabajado con Estados Unidos y Canada en materia ambiental
para conservar, mejorar y proteger su ambiente, es por ello que consideran la
Declaracion de Estocolmo sobre el medio ambiente y el Desarrollo [Alizal,
1993].

Estos tres paises se encuentran desarrollando actividades acerca de las
formas de contaminacién ademas de investigar los riesgos que estan
asociados con sustancias quimicas, de manera principal las que son
persistentes y bioacumulables; pero ademas trabajan en el tema de la salud, es

decir, el riesgo que tiene el uso de plaguicidas [Cortinas, 2004].
Esta resolucion tiene como base los siguientes hechos:

» Los tres paises comprenden ecosistemas compartidos en los cuales el
suelo, el aire, el agua, la flora y la fauna son interdependientes y pueden
verse afectados por las sustancias toxicas que se movilizan a grandes
distancias, en particular por las que son persistentes y bioacumulables,
asociadas a una multiplicidad de efectos adversos en la salud humana,
las plantas y los animales.

= Algunos de los efectos dafinos de las sustancias referidas pueden ser
irreversibles y las medidas para remediar o mejorar los ambientes
degradados y tratar los padecimientos ocasionados por ellas pueden
ejercer una presion considerable sobre las economias locales,
regionales y nacionales.

» lLa necesidad de evaluar y desarrollar estrategias para manejar
adecuadamente las sustancias quimicas nuevas y existentes en América
del Norte, a lo largo de sus ciclos de vida integrales, a fin de reducir o
prevenir sus riesgos para la salud humana y el ambiente.

» La importancia de la contribucidn corresponsable de los productores y

consumidores al manejo sustentable de estas sustancias.
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= La existencia de acuerdos o convenios multilaterales previos, suscritos
por los tres paises y relacionados con dicho manejo sustentable, que

deben ser tomados en cuenta al poner en practica la Resolucion.

La resolucidn compromete a los tres paises a trabajar de manera
coordinada y estrecha para alcanzar los objetivos en materia de prevencion y
cuidado ambiental. Cabe destacar que en ellos se incluye una lista con el
nombre de sustancias que tienen alta prioridad para aplicar planes de accion.
Algunas de estas sustancias son el DDT, clordano, productos bifenilos
policlorados y el mercurio [COPARMEX, 2004].

Existen codigos que se aplican a las industrias que producen y
distribuyen plaguicidas y otras sustancias toxicas que han sido adoptados por

la industria mexicana. Estos codigos son los siguientes: [SRE, 2004]

e Estimular la aplicacion de practicas comerciales responsables y de

aceptaciéon general.

¢ Fomentar la regulacion de la calidad y adecuacion de los productos en el

comercio.

e Promover la manipulacion y utilizacién segura de los productos para

prevenir riesgos para la salud humana y el ambiente.

¢ Inducir la utilizacion eficaz de los plaguicidas para mejorar la produccion
agricola y la sanidad humana, animal y vegetal.

En el documento llamado “Iniciativa Norteamericana: Un Informe del Grupo
Técnico de Trabajo sobre Plaguicidas del Tratado de Libre Comercio (TLC) de
Ameérica del Norte”, se resumen los aspectos mas relevantes en materia de
politica y acciones de cooperacion respecto a la gestiéon de los plaguicidas
[COPARMEX, 2004].

La base conceptual de la que parten las actividades que en materia de

plaguicidas se realizan en el marco de este tratado comercial, es:

Aun cuando las fronteras politicas entre estados o entre paises crean

limites entre montanas, cuerpos de agua, e incluso entre granjas vecinas
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que cultivan un mismo tipo de productos agricolas, éstas no pueden
impedir que el viento, la lluvia, el polen, las plagas y los contaminantes
pasen a través de ellas; aunque si pueden afectar el libre flujo del
comercio y tener impactos en los mercados de productos alimentarios y

de plaguicidas.

En la figura 4.1 se puede observar un indicador el cual es utilizado para
caracterizar la situacion del pais en relacion al manejo y liberacion de los

plaguicidas en el medio ambiente.

Continudad de las medidas de efectividad del programa ambiental

Mefli.das de ndicadores indirectos
actividades l \

tmaciones

pesgouamc Estmaciones de Es§ de
*Permisos emtidos en emsiones ! ! Estmaciones
*Grupos de namas descargas tox resgobasadas resgobasadas en
*Inspeccioneso mukta y generaaon concentrines elefectoen los
de residuos ambientales organismos

Efectos en la salyd] @———

Indicadores
directos

Efectos ecoﬁ' oS |+

Figura 4. 1 Uso de los indicadores de la gestion de sustancias quimicas y su
desempeno. (Fuente: SRE, 2004).
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Capitulo 5. Metodologia y caso de estudio

5.1. Descripcion general

En el siguiente diagrama de bloques se presentan los pasos que se
realizaron para hacer las determinaciones del paraquat en las muestras de

agua que se tomaron.

Preservaciony
almacenamiento

Filtracion

Muestreo

. Preparacion de la .
Preparacion de : . Preparacion de
disolucién

ENuIENES las disoluciones

estandar
Mediciones |:> Resultados

5.2. Caso de estudio

5.2.1. Descripcién de la zona

El estado de Chipas se encuentra ubicado al sureste de la Republica
Mexicana; colinda con Tabasco al norte; con Veracruz y Oaxaca al oeste, al sur
con el Océano Pacifico y por ultimo al este con Guatemala, en la figura 5.1 se

puede observar la ubicacion geografica del estado.
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CAMPECHE

VERACRUZ

. TABASCO

CHIAPAS
ve (‘_".

Figura 5. 1 Mapa satelital del estado de Chiapas.

Chiapas tiene una extension de 74,415 km?, lo que representa un 3.8%
del territorio nacional y es el octavo estado mas grande de Meéxico. La
altitud promedio de la zona es de 1,500 msnm. Sus coordenadas geograficas
son: Al norte 17°59’, al sur 14°32’ de latitud norte; al este 90°22’; al oeste
94°14’ de longitud oeste.

El Parque Nacional de Lagunas de Montebello es uno de los mas
hermosos escenarios naturales en Chiapas, se encuentra ubicado a 61 Km de
la ciudad de Comitan, comunica la regién de la Altiplanicie de Chiapas y la
Planicie Costera del Golfo. Para identificar las lagunas de donde se obtuvieron

las muestras se nombraron de la siguiente manera:

- Balantetic (BT)

- San Lorenzo (S)
- Bosque azul (B)

- Vuelta al agua (V)
- Yalmus (Y)
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:

o WY Google earth
| Image ©/2016DigitalGlobe ¢

Fechas de image2003:/11/25/2005 15 Q 632349.10 m E 1784272.20 m N elevacion 1457 m alt. ojo 8.07 km

Figura 5. 2 Imagen satelital de la ubicacioén de las lagunas estudiadas.

Cada una de estas abreviaturas va seguida de un numero de dos
digitos, correspondientes a la diferente zona de muestreo, es decir, se tomaron
de la misma laguna pero de diferentes ubicaciones, como se puede observar

en la figura 5.2.

Cabe destacar que esta zona fue decretada como Area Natural
Protegida en 1959 por la Comisién Nacional de Areas Protegidas y la cual fue
dada a conocer mediante el Diario Oficial de la Federacién fechado el dia 16 de
diciembre de 1959 mediante decreto presidencial. [DOF, 2009].

5.2.1.1. Clima

Se presenta un clima templado-humedo con lluvias todo el afio y en el

noreste calido-humedo con lluvias en verano. La temperatura promedio es de
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23.6 °C £ 5.6°C, el mes mas frio es enero (20.9°C, promedio mensual), el mas

calido es abril (25.6°C, promedio mensual).

5.2.1.2. Geologia

De manera general, el parque se encuentra ubicado cerca de una falla
tectonica lo que provoca la interaccion entre otras 2, por lo tanto, esta zona ha
estado sujeta a diversos procesos geoldgicos que actuaron en diversos

tiempos y magnitudes y que generaron algunas deformaciones.

5.2.1.3. Geomorfologia

Esta es una ciencia que se dedica al estudio de las formas de la tierra
asi como también de los cambios a los que estan sometidas y que las
modifican. Esto sucede entre dos formas fisicas, por ejemplo, una forma sdlida

y otra de forma liquida o gaseosa. [Panizza, 1996]

El territorio presenta una litologia de rocas sedimentarias
(carbonatadas), que son de las mas antiguas. Las calizas cercanas a
Montebello se caracterizan por la disolucion de carbonatos, debido a la
actividad quimica del CO; en el agua, de manera frecuente en fracturas. Este
proceso genera la acumulacion de los residuos de las calizas, sobre todo,
arcillas. [DOF, 2009].

5.2.1.4. Vegetacion

El tipo de vegetacion que predomina en el parque es de tipo boscoso, es
decir, los principales tipos de arboles que se encuentran ahi son: bosques de
coniferas, de montafia y zonas de cultivo. La presencia de algunos elementos
tropicales en esta categoria ha hecho que en el pasado se llame bosque
mesdfilo, pero estrictamente, el bosque de pino-encino-liquidambar constituye
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una etapa sucesional del bosque de latifoliadas que con el tiempo y en

ausencia de perturbaciones, podria llegar a convertirse. [DOF, 2009].

5.3. Muestreo

El muestreo se llevd a cabo en Agosto del 2014 en algunas de las
Lagunas de Montebello las cuales fueron: Balantetic, San Lorenzo, Bosque

Azul, Vuelta al agua y Yalmus.

Estas se eligieron debido a que algunas de ellas se encuentran cerca de
cultivos y el uso de plaguicidas se presta para la posible contaminacion por los
cambios en la coloracién de esas aguas y en algunas zonas existe un olor
fétido y la presencia de animales acuaticos muertos; esto alarma a la

comunidad.

Se tomaron 2 litros de agua superficial, a 1 metro de profundidad de los
5 diferentes lagos de estudio, en la temporada que se llevo a cabo la toma de
muestras, la zona se encontraba en época de lluvias. Los botes que se usaron
para recolectar las muestras son de polipropileno los cuales fueron lavados

antes de ser usados.

A estas muestras se les realizaron mediciones tales como: pH,
temperatura, conductividad eléctrica entre otras con un medidor
multiparamétrico de Hanna® Instrumentes 9812. Debido a que estas
mediciones se realizaron en campo fue necesario realizar, como se menciono
antes, el lavado de los materiales que se utilizaron, asi como también se tuvo

que calibrar el equipo que se iba a utilizar.

5.4. Preservacion y almacenamiento

Las muestras tomadas fueron depositadas en contenedores de
polipropileno, los cuales previamente habian sido lavados con detergente libre
de fosfatos y enjuagados con agua tipo Il, cuidando que el volumen de muestra

llenara en su totalidad el envase, fueron cerradas herméticamente con tapas de
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rosca, guardadas de manera individual en bolsas de plastico y colocadas en
una hielera durante el viaje y una vez en el laboratorio conservadas en

refrigeracion a 4 °C.

5.5. Filtracion

La filtracidon se llevé a cabo con un equipo de micro-filtracion de vidrio al
vacio de la marca MFS (Micro Filtration Systems) el cual cuenta con lo

siguiente:

-  Embudo

- Vaso receptor con una capacidad de 300 ml.
- Pinza de aluminio

- Tapodn de silicon del numero 8

- Soporte de vidrio sinterizado

El tipo de membrana que se utilizé para hacer la filtracién fue de la
marca Sartorius Stedim Biotech sus caracteristicas se muestran en la tabla 5.1
y en la figura 5.3 se muestran las membranas; cabe destacar que el papel
amarillo que se puede observar es un papel protector para separar a las
membranas.

Tabla 5. 1 Caracteristicas de la membrana utilizada para el filtrado de las
muestras

Material Poliamida
Tamaiio de poro 0.45 pm
Tamano del filtro 47 mm

Tamano del pre-filtro 35 mm
Area de filtrado 9.6 cm?
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Figura 5. 3 Membranas de filtracion utilizadas para el tratamiento de las
muestras

Se utilizaron otros equipos y materiales para armar el montaje del

sistema de micro-filtracion, los cuales son:

e Una bomba de succién 607CA22699, de 60 HZ y 3.5 A, de la marca
Thomas Industries INC.
e Matraz kitasato de 1L de capacidad.

e Manguera de hule.

Primeramente, se coloca el embudo con el tapén en el matraz kitasato,
se conecta la manguera de hule del matraz a la bomba, se deposita el filtro
sobre el embudo para después, colocar el vaso receptor y, con ayuda de las
pinzas de aluminio, se sujeta el vaso y el embudo, el sistema queda montado

como se muestra en la figura 5.4.
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Figura 5. 4 Sistema de micro-filtracién utilizado

Una vez montado, se procede a tomar 1 litro de cada una de las
muestras, se agregan en el vaso receptor aproximadamente 200 ml y se
enciende la bomba para comenzar el proceso de filtracidon, la muestra atraviesa
la membrana y comienza a caer en el matraz de manera rapida, cuando ya no
hay paso de agua, se desconecta la bomba y se retira la pinza de aluminio para
quitar el vaso recolector, se remueve la membrana con la ayuda de unas
pinzas y se coloca en un trozo de papel aluminio para almacenarla, se coloca
una membrana nueva con las pinzas, se monta nuevamente el vaso que es
sujetado con la pinza de aluminio para conectar nuevamente la bomba y

continuar con la filtracion.

5.6. Preparacion de las disoluciones

La determinacion del paraquat en las muestras se lleva a cabo bajo la
técnica de [Zamora, 2015], la cual esta basada en los trabajos realizados
previamente por [Smithy Mayfield, 1978], [Shivhare y Gupta, 1991] y
[Ganesan, Natesan y Ranganathan, 1979]. A continuacion se presenta la lista

de equipo y reactivos que son utilizados.
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Equipo y materiales

- Espectrofotometro modelo Genesys 20, marca Thermoscientific ®.

- Balanza analitica modelo Explorer, marca OHAUS ®, con capacidad
de 210 g y precision de 1 mg.

- Micropipeta marca Socorex con capacidad 1-10 ml.

- Micropipeta marca Rainin con capacidad 0.1-1 ml

- Micropipeta marca Rainin con capacidad 20-20 pl

- Tubos de ensayo color ambar, capacidad 14/20.

- Matraces aforados con las siguientes capacidades: 10, 25, 50 y 250
ml.

- Celda de vidrio, longitud de paso éptico 1 cm, marca Thermo.

Reactivos

- Agua ultrapura de resistividad 18.2 MQ-cm.

- Cloruro de amonio (NH4Cl), estandar analitico JT Baker.

- Ditionito de sodio (Na»04S;), grado analitico (85%) Sigma Aldrich.
- Hidréxido de sodio (NaOH), Estandar, Sigma Aldrich.

- Paraquat, PESTANAL grado analitico (99.9%) Sigma Aldrich.

La cuantificacibn de paraquat consiste en una determinaciéon
espectrofotométrica en la que se hace reaccionar este analito en medio basico
a fuerza idnica controlada con ditionito de sodio, para generar una especie de

color azul que absorbe a 394 nm (radical libre) ver figura 5.5.

o N\ e - "l »
Cation .%_T/ Radical libre

03 02

Figura 5. 5 Reaccion del paraquat para obtener el radical. (Fuente: INCHEM,
1984)
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La descripcion de la preparacion de las disoluciones que se requieren se

presenta a continuacion.

5.6.1. Cloruro de amonio (NH4CI) al 2.5% m/v

De acuerdo con el protocolo antes mencionado, se deben pesar
aproximadamente 6.25 g del reactivo, en nuestro caso, se pesaron 6.2610 g los
cuales se diluyen primeramente con un poco de agua, se transfieren de manera

cuantitativa a un matraz aforado y se llevan a un volumen final de 250 ml.

5.6.2. Hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 F

Esta disoluciéon se prepara mediante un proceso de dilucion a partir de
otra cuya concentracion es de 5 F, para realizar los calculos se utiliza la

siguiente relacion:

En donde C4 es la concentracion 5 F, C, es la concentracion que se
desea preparar (0.1 F), V, es el volumen que se desea preparar de esta ultima
concentracion y V4 es el volumen que se tendra que tomar de la disolucion

cuya concentracién esiguala 5 F.

Para realizar el calculo es necesario realizar un despeje de la ecuacion

anterior y con ello obtener el volumen requerido:

C,V
V, = 212
Sustituyendo los siguientes datos:
C,=0.1F60.1M
V=50 ml
Ci=5M
[ 55}
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(0.1 M) * (50 ml)
h= 5M

Vi=1ml

Obteniendo que sea necesario tomar 1 ml de la disolucién 5 F para

obtener la concentracion deseada.

5.6.3. Ditionito de sodio (Na;04S;) 0.8% m/v en NaOH

Se pesan aproximadamente 0.40 g de ditionito de sodio, se transfieren a
un matraz aforado de 50 ml utilizdndose la disolucion de NaOH 0.1 M como
disolvente, cuidando que la agitacion de mezcla obtenida sea lo minima

posible.

Esta disolucion debe prepararse en el momento en que va a ser utilizada
ya que mantiene su estabilidad por cerca de 30 minutos. Otro detalle es que en
el momento en que se esta preparando no debe de sufrir agitaciones fuertes ya
que esos movimientos bruscos provocan que se descomponga, es por ello que
después de agregar el hidroxido, el matraz tapado debe de voltearse una sola

vez.
5.6.4. Preparacion de la disolucion estandar (stock)
Se prepara una disolucibn madre de concentracidon aproximada de

1000 ppm, en este caso se pesaron 36.5 mg de paraquat, los cuales fueron

llevados a un volumen final de 10 ml y al calcular la concentracion se obtiene:

36.5mg (1000 ug) wg

=730 — =730
50 ml 1mg ml ppm

Para elaborar la curva de calibracion y poder determinar Ia
concentracion de paraquat en las muestras problema, se preparan los

estandares que la conforman mediante un proceso de dilucion que involucra la
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disolucién de 730 ppm, con la que se prepara una de 50 ppm y de esta ultima
la serie de estandares que conforman la curva. En la tabla 5.2 se presentan los
valores obtenidos de V4 obtenidos al utilizar la relacion (a), asi como los

valores de absorbancia que fueron leidos por el espectrofotdmetro.

Tabla 5. 2 Datos para elaboracién de los estandares que seran ocupados para
obtener la curva de calibracién de paraquat

Concentracion 1 Volumen 1 Volumen 2 Concentracion 2
(ppm) Vi (ml) V2 (ml) (ppm)
1.0 1.00 10 0.1
50 0.32 10 1
50 0.5 10 25
50 1 10 5
50 1.4 10 7
50 2 10 10

Después de esto, se procede a preparar el derivado de paraquat con las
el ditionito de sodio. Para ello se toma una alicuota de 8 ml de cada uno de los
estandares y se le adicionan 2 ml de la disolucion de ditionito. Por lo que la
concentracion del radical generado no es la misma que la concentracion de
paraquat utilizada, ya que al afiadirse la disolucion de ditionito el sistema sufre

un proceso de dilucién.

En la tabla 5.3, se presentan los valores de concentracion del radical de
paraquat, generado por la adicion de la disolucion de ditionito, con su

respectivo valor de concentracion de paraquat inicial.
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Tabla 5. 3 Concentraciones del radical paraquat y paraquat inicial

Concentracion de Concentracion del

paraquat (ppm) radical (ppm)
1 0.8
2.5 2.0
5 4.0
7 5.6
10 8.0

Una vez preparadas y con el espectrofotometro encendido a 394 nm, se
fue colocando en la celda de vidrio cada una de las disoluciones de la curva de
calibracion que contienen el radical de paraquat y se determina su absorbancia,
enjuagando la celda con la misma disolucion para evitar contaminacion

cruzada.

5.6.5. Preparacion de las muestras de agua

En el caso de las muestras de agua de estudio, se llevaron a cabo dos
tipos de mediciones de las mismas, derivatizacion de la muestra con ditionito
en presencia y en ausencia de cloruro de amonio. Para realizar la
derivatizacién en presencia, se tomd una alicuota de 4ml de la muestra, se le
adicionaron 2ml de cloruro de amonio y 2 ml de ditionito de sodio, y cuando fue
en ausencia se tomo6 una alicuota de 6ml de la muestra y se le adicionaron 2ml
de ditionito de sodio. Las lecturas se realizaron de igual forma que en los

estandares.
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Capitulo 6. Resultados

Con los datos de absorbancia obtenidos y de concentracion del radical
paraquat (tabla 6.1) se construye la curva de calibracion y se obtiene la
siguiente gréfica (Figura 6.1).

Tabla 6. 1 Valores de absorbancia obtenidos del radical paraquat
Concentracion del  Absorbancia (nm)

radical (ppm)

0.08 0.015
0.8 0.096
2.0 0.220
4.0 0.410
5.6 0.549
8.0 0.744

I T
-+t T1t1+tr—T1+t1T1T+1+T"1+"++T"+T"+T11"1" — ——111111

Absorbancia (nm)

Concentracién (ppm) ¥ =0.091x = 0,005
RZ=0,999

Figura 6. 1 Curva de calibracion obtenida para la determinacién de paraquat
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Como se puede observar se tiene respuesta lineal de la absorbancia en

funcion de la concentracién, con un valor de determinacion (R?) muy bueno.

La tabla 6.2, muestra los valores de absorbancia que se obtuvieron para

cada una de las muestras de estudio, en presencia y ausencia de NH4CI.

Tabla 6. 2 Valores de absorbancia obtenidos para cada muestra

Laguna estudiada Absorbancia (uA)* Absorbancia (uA)**
(BT 01) 0.020 -0.015
(BT 03) 0.021 -0.010

(B 07) 0.020 -0.003
(S 02) 0.024 -0.019
(S 04) 0.043 -0.019
(S 06) 0.026 -0.016
(S 08) 0.041 -0.014
(S 09) 0.027 -0.010
(V 02) 0.033 -0.016
(Y 01) 0.019 -0.014

Notas: * Valores fueron obtenidos sin anadir el NH,Cl a las muestras.

** Valores obtenidos al anadir NH,CI.

Como se puede observar en presencia y ausencia de NH4Cl, los valores
de absorbancia son muy cercanos a cero, en ausencia son ligeramente
mayores, mientras que en presencia con ligeramente menores. El objetivo de
realizar este experimento fue el de mostrar la importancia de fijar la fuerza
ionica con NH4Cl, para poder realizar la derivatizacion de la muestra, ya que si
no se realiza la adicion de este reactivo, sobre todo en el caso del analisis de
muestras con muy bajo o nulo contenido de paraquat, se obtendria una sefal
de absorbancia errénea, cuyo valor aunque muy bajo, podria indicar la falta
presencia de paraquat. Esto se verifica cuando las muestras son tratadas con
NH4CI, en donde se observa que la absorbancia disminuye e inclusive se torna

ligeramente negativa, indicando la ausencia de paraquat.

Finalmente con el objetivo de verificar la ausencia de interferencias en la

determinacion de paraquat, es decir, que la muestra contenga una especie que
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pueda dar un falso positivo o negativo a paraquat, se realizé una fortificacion de
las muestras de agua de Montebello con este plaguicida cada una de las
muestras de agua fue contaminada con una disolucién de paraquat preparada
en el laboratorio, de tal forma que la concentracion resultante fuera de 4 ppm,
esto se realizd6 en ausencia y en presencia de NH4Cl, los resultados se
presentan en la tabla 6.3.

Tabla 6. 3 Muestras de agua fortificadas con paraquat (4ppm).

Muestra Absorbancia sin Absorbancia con
NH,4CI (uA) NH,4CI (uA)

(BT 01) 0.382 0.371

(BT 03) 0.381 0.376

(B 07) 0.369 0.377

(S 02) 0.377 0.374

(S 04) 0.371 0.375

(S 06) 0.376 0.356

(S 08) 0.377 0.378

(S 09) 0.366 0.371

(V 02) 0.376 0.371

(Y 01) 0.385 0.371

En esta tabla se observa que practicamente no existen diferencias
significativas al comparar los valores de absorbancia en ausencia y en
presencia NH4Cl, ya que para este nivel de concentracion la senal del fondo de
la muestra no interfiere si no se agrega el NH4CI. Los respectivos valores de
concentracion se presentan en la tabla 6.4 y dichas concentraciones fueron
determinadas con la curva de calibracion de paraquat.
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Tabla 6. 4 Concentraciones de paraquat determinado en las muestras

(BT 01) 4.1 4.0
(BT 03) 4.1 4.1
(B 07) 4.0 4.1
(S 02) 4.1 4.0
(S 04) 4.0 4.0
(S 06) 4.1 3.8
(S 08) 4.1 4.1
(S 09) 3.9 4.0
(V 02) 4.1 4.0
(Y 01) 4.2 4.0

Como puede observarse las concentraciones determinadas son muy
cercanas a 4 ppm, concentracion de paraquat adicionada en el laboratorio a las
muestras de agua, con lo que se confirma que no existen interferencias para

determinar este analito bajo las condiciones de trabajo utilizadas.

Por lo que se puede decir que la concentracion de paraquat en todas las
muestras analizadas es menor que el limite de deteccién de la técnica (LOD),

como se ve en la tabla 6.5.
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Tabla 6. 5 Concentraciones de paraquat determinadas en las muestras de agua
de las Lagunas de Montebello

Muestra Concentracion
(ppm)
(BT 01) <LOD
(BT 03) <LOD
(B 07) <LOD
(S 02) <LOD
(S 04) <LOD
(S 06) <LOD
(S 08) <LOD
(S 09) <LOD
(V 02) <LOD
(Y 01) <LOD
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Capitulo 7. Analisis y discusién de resultados

El uso inadecuado de plaguicidas en México y el mundo es un gran
problema que trae consigo consecuencias muy graves para el medio ambiente
y el ser humano, es por ello que varias asociaciones alrededor del mundo han
dado a conocer el efecto negativo que tiene consigo el uso de estas sustancias
quimicas, algunas de ellas como la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por
sus siglas en inglés), ONU (Organizacién de las Naciones Unidas), la UE
(Unién Europea), OMS (Organizacion Mundial de la Salud), la Organizacién de
las Naciones Unidas para la Agricultura y Alimentacion (FAQO, por sus siglas en

inglés), entre otras; asi como también algunos otros paises por cuenta propia.

7.1. Consecuencias en el ser humano

De acuerdo con lo descrito con Meriel (2011) e INCHEM (1991) con
respecto al plaguicida estudiado (paraquat) coinciden en el mismo punto, es
uno de los plaguicidas mas téxicos que hay a nivel mundial y que tiene una

tasa muy alta de mortalidad.

El principal problema del uso del paraquat es la aplicacién del mismo sin
la proteccién adecuada, es por ello que la RAPAM (Red de Accion sobre
Plaguicidas y Alternativas en México) advierte del uso de un equipo de
proteccion adecuado que proteja todo el cuerpo pero muchas veces, las
personas que lo aplican no tienen la suficiencia econdmica para costear el
equipo o simplemente no lo usan por ser incobmodo como por ejemplo en
algunas zonas donde se aplica son calurosas y su uso se vuelve mas

incomodo aun.

La FAO tiene un cédigo de Conducta para la distribucién y utilizacion de

plaguicidas que en uno de sus articulos da a conocer que:

“Deberian evitarse los plaguicidas cuya manipulaciéon y aplicacion
exijan el empleo de equipo de proteccién general incobmodo, costoso o

dificil de conseguir”
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Aplicar sin las condiciones adecuadas el paraquat es muy peligroso y
esto ha tenido grandes consecuencias no solamente en las personas que lo
aplican, sino en los que reciben los alimentos contaminados, claramente se
sabe que se debe tener una buena higiene en los alimentos para prevenir
enfermedades o posibles intoxicaciones aunque Granados (2013) da a conocer
una cantidad minima que puede consumirse sin sufrir dafios no es una limitante
para no ser precavidos. La OMS documenta que entre los afos 1992 y 2002

ocurrieron 342 intoxicaciones leves por cada mil habitantes.

En el caso de México, este tema no pasa desapercibido, de acuerdo con
la Secretaria de Salud (SS), en un boletin publicado en su portal de internet en
2013; durante el periodo comprendido entre los afos 1995 a 2012, se
registraron un total de 67 711 casos de intoxicacion por plaguicidas en todo el
pais, la mayor parte de las intoxicaciones se observo en el sexo masculino, lo
que indica que las intoxicaciones ocurren debido a la actividad laboral. Cabe
destacar que dentro de estas cantidades debe existir algun porcentaje para el

paraquat solamente que no se tiene la informacién acerca de los datos.

Algunos de los estados que presentan mayor numero de intoxicaciones

se pueden observar en la figura 7.1.

Clasificacion de
incidencia por Tasa®
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30 Medio
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Figura 7. 1 Incidencia de intoxicacién en México. (Fuente: SS, 2013)
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En el caso especifico de Chiapas, se puede ver que se encuentra en un
nivel alto de intoxicaciones y esto durante el paso de los afos ha tenido

altibajos como se puede observar en la figura 7.2.
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Figura 7. 2 Intoxicacion por plaguicidas en Chiapas. (Fuente: SS, 2013)

Es por ello que el paraquat, a pesar de estar restringido, se sigue
utilizando y hay que considerar que las consecuencias del mal uso del mismo,
no solamente trae consecuencias en el ser humano sino también para el medio

ambiente.

7.2. Consecuencias en el medio ambiente

El uso del paraquat ha sido de mucha utilidad con el paso de los afos se
han obtenido buenas producciones, evita malas hierbas en los cultivos, etc.,
pero una de las grandes consecuencias de su uso es la contaminacién

ambiental.

El paraquat ha afectado de manera considerable el ambiente en varios
paises alrededor del mundo y es una de las causas por la cual ha sido
prohibido su uso en varios paises; la falta de conocimiento al utilizarlo o la
inconsciencia de grandes empresas de tirar desechos en rios, lagunas, mares;
esto ha causado la muerte de varias especies maritimas, como menciona
Granados (2013) al realizar andlisis en algunas especies de peces que se ven

afectados y que causan un gran riesgo a la salud cuando son ingeridos.
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La produccion de estos quimicos, de acuerdo con Gomez et al (2013),
en México hay una gran variedad de empresas nacionales e internacionales,
entre ellas dos de las mas importantes a nivel mundial como son Monsanto y
Syngenta que se dedican a la produccién de plaguicidas y que de manera
anual se calcula una produccion de casi 55,000 toneladas y aproximadamente
un 9% se usa en la zona urbana lo que genera 7000 toneladas de envases
vacios que estan considerados como residuos peligrosos y que son
desechados de manera errébnea en cualquier sitio, originando focos de

contaminacion.

Esto ha llamado la atencion de varias instituciones que han realizado
estudios alrededor del mundo para detectar posibles amenazas, un ejemplo es
el que se mencioné anteriormente referente a una region de Estados Unidos
donde se realizaron estudios y se detectaron 24 diferentes plaguicidas los
cuales se encontraron en niveles altos en el agua, el paraquat se encontré con
una concentracién de 74mg/l; lo cual esta por encima del Limite Maximo de

Residuos (LMR) que se establece en la EPA para agua.

La FAO tiene una serie de parametros (Presion de vapor, densidad,
solubilidad, pH, entre otras) que muestran como es que los plaguicidas se
mueven en los suelos. Estudios realizados por la FAO y Meriel (2011) han
mostrado que plaguicidas como el paraquat quedan fuertemente adheridos en
los suelos por ejemplo, en suelos arcillosos, el paraquat ha presentado gran
adherencia y la adsorcion del mismo aumenta cuando se incrementa el pH y

una de las pocas cualidades del plaguicida es que no tiene metabolitos.

Es por ello que de acuerdo con Duran et al (2014), menciona que el
parque supone una fuente muy amplia de recursos forestales y acuaticos para
los grupos étnicos que habitan a los alrededores del parque y que existen
porciones de tierra que usan para la siembra del café, frijol, jitomate y maiz que
se han ido ampliando lo que implica uso excesivo de plaguicidas que podrian

estar contaminando el agua del sistema lagunar.
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La zona de Montebello tiene un area de aproximadamente 60 km? y las
condiciones del clima favorecen la presencia de diferentes tipos de suelo, los

cuales son: litosoles, rendzinas, vertisoles, acrisoles, fluvisoles y gleysoles.

En el caso de los suelos de tipo litosol, en su mayoria estan formados
por arena (60-92%) y contienen un porcentaje minimo de arcilla; las rendzinas
se encuentran sobre rocas calizas y no son buenos para la agricultura; los
gleysoles se utilizan para la ganaderia y en algunos casos para la agricultura
por ejemplo para el cultivo de arroz y cafia; los suelos que podrian ser de
mayor relevancia en el caso de estudio son los vertisoles, ya que son suelos
muy arcillosos y el paraquat tiene gran adherencia a este tipo de suelos;
ademas que necesitan de un cuidado especial ya que en época de sequias se

agrietan y endurecen.

Datos de la FAO arrojan que el paraquat se degrada faciimente en el
suelo; sin embargo, en agua superficial se degrada aproximadamente en un
lapso de 8 a 12 dias, por lo cual otra posible causa de no haber detectado el
paraquat es que, no se tiene la informacion si en dias previos se realiz6 alguna
aplicacién en las zonas de cultivo aledafias ademas, el muestreo se llevd a
cabo en época de lluvias y al ser considerado como muy soluble en agua, pudo
haberse disuelto y por ello no se encontré en las muestras usando la técnica de
Zamora (2015).

Existen diferentes técnicas para realizar las determinaciones del
paraquat en agua, se mostraron tres de las técnicas mas utilizadas:

espectrofotometria, cromatografia de gases y HPLC.

En un documento de Industrias Quimicas Industriales (1984) (INCHEM,
por sus siglas en inglés), se muestra una tabla comparativa donde se explican
los datos obtenidos en diferentes matrices como son agua, aire, suelo, tejidos
bioldgicos y plantas, siendo de importancia los valores mostrados para la matriz
agua pero con respecto a, la espectrofotometria y la cromatografia de gases,
los datos que se muestran son similares entre ambas técnicas dando como
limite de deteccion 0.01 mg/l y en el caso especifico del HPLC con deteccion

UV se consideré el método oficial de la EPA para la determinacién de paraquat,
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es el 549.2 llamado “Determination of diquat and paraquat in drinking water by
liquid-solid extraction and high performance liquid chromatography with
ultraviolet detection”; cabe destacar que por medio de este método se obtuvo
un valor de 0.68 ng'1 como limite de deteccion el cual fue obtenido de 5

muestras fortificadas con 2.5 ugL™ de paraquat.

El método de espectrofotometria que se cita en INCHEM (1984) es
similar al que se realiz6 en este trabajo solamente que ellos utilizan una
solucién acuosa de ditionito de sodio al 1% en hidréxido de sodio 0.1 Ny en la

técnica de Zamora (2015) se utilizé al 0.8% m/v.

La EPA ha establecido como limite para el paraquat en agua potable de
3ugL™, lo que corresponde a 3 ppb (partes por billén) (Granados, 2013),

comparado con la Unién Europea que es de 1 ng'1.

De acuerdo con Granados (2013), hay una cantidad de paraquat que los
humanos pueden ingerir por dia sin causar dafos detectables y que fue de
0.002 mgkg'dia”’; en México ese dato se encuentra establecido por la
CICLOPAFEST y que tiene un valor de 0.004 mg kg™ pero Unicamente es

utilizado para los residuos de paraquat en los alimentos.

Por ello se recomienda que se debe tener un control mas estricto en
cuanto al uso de este plaguicida en el pais y la técnica que fue utilizada puede
ser mejorada; es decir, ver la posibilidad de realizar un pre-tratamiento a las
muestras que se tomen para reducir el rango de deteccidn que se utiliza
actualmente y comprobar que si se tiene un menor rango se pudieran hallar

pequefias trazas del plaguicida.

Ademas, seria necesario que se establezcan limites maximos
permisibles para el paraquat en aguas de México ya que su alta toxicidad
implica un grave riesgo para el medio ambiente, en la zona del caso de estudio
y debido al aumento en las zonas de cultivo de los alrededores, la
contaminacion del agua va en aumento lo que provoca que este parque siga
perdiendo sus muy llamativas caracteristicas de color y que son un regalo para
quienes conocen la zona y, a pesar de que se encuentra como area protegida

no esta teniendo el cuidado que se debe.
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Por otro lado, en México no hay un sistema que se dedique a reportar
datos acerca del limite de paraquat y si los hay, son para los productos de
exportacion, pero los datos que se dan son los limites para los alimentos, es
por ello que a pesar de que se tiene una legislacion sustentada y con varios
afos atras no esta aun regulado del todo el uso de plaguicidas, en especifico
del paraquat; no estarda de mas que se pudieran establecer limites maximos

para agua, las leyes y el gobierno tendrian que trabajar en ello.

7.3. Aplicacién de leyes

México es un pais que desde las épocas prehispanicas se ha dedicado
a la agricultura como una de las principales actividades y a pesar de que hay
tratados y acuerdos a nivel mundial a favor del medio ambiente, las personas
que hacen uso indebido de los plaguicidas lo siguen haciendo, posiblemente la
mala educacion ambiental que se tiene, el poco conocimiento acerca de las
consecuencias del uso de los mismos y tal vez una de las mas importantes sea

la facilidad con la que pueden adquirirlos.

Como se explicé antes (Capitulo 4, 4.2), desde la promulgacion de la
Constitucion de 1917, tenemos derecho a un ambiente limpio y sano para vivir,
pero ambas partes, gobierno y poblacion tienen que hacer lo que les
corresponde. En cuanto al agua existen normas y comisiones como la
CONAGUA las cuales determinan las condiciones que debe tener el agua en
cuanto al limite maximo permisible de plaguicidas; el gran detalle esta en que el
paraquat no tiene registro de estos datos a pesar que CONAGUA tiene

registrado un método para la deteccion del mismo.

La norma mexicana que trata de la calidad del agua es la NOM-127-
SSA-1994, por la naturaleza del plaguicida tratado y como ya se menciond la
alta peligrosidad del mismo, el paraquat no se encuentra dentro de esta lista y

tampoco esta definido en algun proyecto.

Como detalla (Hansen et al, 2013) en una lista, muestra las cantidades
que se encuentran establecidas para un conjunto de plaguicidas y que fueron

dadas por la Comunidad Europea (CE) con la Directiva de Agua Potable, la
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EPA, la OMS con los Lineamientos para la Calidad del Agua Potable, la Health
Canada y México, se pueden observar los comparativos en cuanto a limites en
el agua, en la tabla 7.1 el paraquat no figura dentro de la norma mexicana y no

forma parte del algun proyecto.

Tabla 7. 1 Limites maximos permisibles en agua potable para diferentes
plaguicidas (u/L) (Fuente: Hansen et al, 2013).

Plaguicida *CE ** EUA Health OMS NOM-127-SSA- Proyecto de
Canada 1994

DDT 0,1 - 1 1 1 -
BHC 0,1 0,2 - 2 2 2
Aldicarb - - 9 10 - -
Dicofol - - 9 - - -
Metoxicloro - 40 900 20 20 2
Paraquat 1 3 10 - - -

Nota: Valores modificados * y ** (Fuente: Hansen et al, 2013, modificado)

Es claro que debe ser necesario tener un control mas estricto acerca del
uso y consecuencias del paraquat ya que debido al aumento de su uso,
entidades como Chiapas posiblemente estan sufriendo las consecuencias del
mal uso al momento de aplicarlo o de no dar el tratamiento adecuado a los

residuos que se obtienen.

En la actualidad, aun se estan haciendo mejoras y leyes nuevas para
poder aplicar el castigo que sea necesario para aquellos que no cumplan las

leyes que se dedican a la preservacion del medio ambiente.
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Conclusiones

v' Se llevaron a cabo las determinaciones del plaguicida paraquat en las
muestras de agua tomadas de las Lagunas de Montebello, Chiapas
utilizando la técnica de espectrofotometria reportandose la ausencia del

plaguicida en las mismas.

v' Se investigd sobre el paraquat, sus usos y toxicidad en medios impresos
y electronicos encontrandose que el principal uso de este plaguicida es
en el sector agricola y que su toxicidad es una de las mas altas a nivel

mundial.

v' Se investigaron las diferentes técnicas para la preparacion y el analisis
del paraquat en muestras de agua superficial, encontrando una
diversidad de técnicas y eligiendo la espectrofotometria debido a que es
la técnica que se utiliza en el Laboratorio de Cromatografia del Instituto
de Geologia, UNAM.
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