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RESUMEN
En Ecuador la reciente actividad del volcan Tungurahua en 2016 provoco la caida de ceniza
y episodios de lava, en la cual el sector donde se registrado las mayores concentraciones
de ceniza fue Quero. En este estudio se planted evaluar el contenido de metales en suelos
y en zanahoria (Daucus carota L.) cultivada en zonas agricolas cercanas al volcan
Tungurahua. Para el suelo se determiné la conductividad eléctrica y el pH con una relacion
1:2,5 p/v con agua destilada y la materia organica por perdida por ignicion. Se hizo una
fraccién en agua regia para metales totales y una fracciébn en EDTA para metales
disponibles el cual fueron medidos empleando un espectrofotometro de absorcion atémica
de fuente de linea, manganeso, cobre, hierro, magnesio, potasio y zinc con el atomizador
de Ilama, cobalto, niquel plomo, cadmio y estroncio en horno de grafito. Se realizé
diariamente las curvas de calibrado para cada metal con patrones acuosos monoelementales
de referencia certificada. El suelo resultd6 moderadamente &cido, con efecto despreciable
de salinidad y muy bajo del contenido de materia organica segun la norma del Ministerio
del Ambiente del Ecuador y el contenido de todos los metales estuvieron dentro de los
valores establecidos por la misma norma. Ademas, el contenido de metales estudiados en

zanahoria se encontrd por debajo de las normas revisadas.

Palabras clave: potasio, cobre, cadmio, cobalto, estroncio
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ABSTRACT

In Ecuador, the recent activity of the Tungurahua volcano in 2016 caused the fall of ash
and lava episodes, in which the sector where the highest ash concentrations were recorded
was Quero. In this study, the content of metals in soils and carrots (Daucus carota L.)
cultivated in agricultural areas near the Tungurahua volcano was considered. For the soil,
the electrical conductivity and pH were determined at a ratio of 1: 2.5 p / v with distilled
water and organic matter due to loss due to ignition. A fraction was made in royal water
for total metals and a fraction in EDTA for available metals which were measured using
an atomic absorption spectrophotometer of line, manganese, copper, iron, magnesium,
potassium and zinc source with the flame atomizer, cobalt, nickel lead, cadmium and
strontium in graphite furnace. Calibration curves were performed daily for each metal with
monoelemental aqueous standards of certified reference. The soil was moderately acidic,
with a negligible effect of salinity and very low organic matter content according to the
standard of the Ministry of Environment of Ecuador and the content of all metals were
within the values established by the same standard. In addition, the content of metals

studied in carrots was found below the revised standards.

Keywords: potassium, copper, cadmium, cobalt, strontium
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

1.1. Antecedentes investigativos
1.1.1. Cultivos de zanahoria

En el Ecuador los agricultores optan por cultivar sembrios de ciclos cortos, entre ellos la
zanahoria con un ciclo vegetativo de 90 dias aproximadamente. Sin embargo, este cultivo
es exigente con el terreno, es recomendable una rotacion en el cultivo de esta hortaliza,

siendo adecuado repetir el cultivo en un periodo de 4 a 5 afios (Basantes, 2015).
1.1.2. Zanahoria (Daucus carota L.)

El cultivo de zanahoria posee una afinidad hacia los suelos con una constitucion superficial
liviana, caracteristicas arenosas, aireados y frescos, una materia organica disponible o
descompuesta y rica en potasio y un pH comprendido entre 5,8 y 7 (Guerrero, 2014). La
composicion mineral de esta hortaliza para los principales elementos presenta un contenido
de potasio, calcio y fosforo de 236,14mg/100g, 25,77 mg/100g y 50,98 mg/100g
respectivamente. Estos resultados corresponden a un fruto maduro, con caracteristicas

apropiadas de consumo (Cuaran, 2009).
1.1.3. Efecto de los metales en la salud

La concentracion de los metales pesados en organismos vivos es a consecuencia de la
bioacumulacidn, por su alta toxicidad causa efectos adversos a la salud, provocando dafio
a los 6rganos vitales y posible desarrollo cancerigeno. Mediante limitadas investigaciones
se han encontrado que los elementos con mayor impacto en la salud son el mercurio,
cadmio, arsenico y plomo, su concentracion debe ser evaluada y monitoreada en los
alimentos con riesgo de contaminacion por dichos metales(Reyes, Vergara, Torres, Diaz,
& Gonzélez, 2016).



1.1.4. Contaminacién del suelo

El suelo es un medio estatico, atrapa los contaminantes y los retiene durante un largo
periodo de tiempo. Una situacion especial se tiene debido a la presencia de contaminantes
inorganicos ya que estos se acumulan de manera progresiva y pueden ser transferidos a las
matrices de alimentos, ocasionando una amenaza para la salud ecol6gica y

humana(Becerril et al., 2007).

Los compuestos potencialmente toxicos presentes en la ceniza volcanica son el azufre,
aluminio y elementos radiactivos. Ademas, esta conformada por pequefios fragmentos de
roca, minerales y 6xido de silicio amorfo. La ceniza se caracteriza por ser dura, abrasiva e
insoluble, la apariencia se asemeja a granos de arena (Casadevall, 1994). Entre los
compuestos con mayor concentracion se encuentran el silicio, titanio, aluminio, hierro,
magnesio, manganeso, calcio, sodio, potasio, cromo, y fosforo. En la composicién existe
también la presencia de silicatos como minerales coloreados e incoloros (Guevara
Caiquetan, 2015).

Los metales entran en las plantas por el proceso de absorcion, siendo el primer paso para
el ingreso en la cadena alimentaria. La acumulacion dependera del recorrido del metal a la
raiz de la planta. Los oligoelementos sirven como nutrientes para los cultivos, con un aporte
minimo para el desarrollo de su ciclo vital sin superar cierto umbral toxico para la planta
(Prieto, Gonzalez, Roman, & Prieto, 2009).

Sanchez, Vizcaino, Mejiay Avila (2018), estudiaron los suelos afectados por el sedimento
de ceniza del volcan Cotopaxi mediante un analisis mineraldgico y difraccion de rayos X
y espectrometria de masas. Este estudio determind la alta concentracion de aluminio,

azufre, hierro, calcio, magnesio y titanio.

En la Tabla 1, se reportan datos experimentales sobre el estudio de la concentracion
(mg/Kg) de metales como: cadmio, zinc, cromo, plomo y cobre, en diferentes muestras de
suelos y en plantas cultivadas en la misma zona, comparadas con datos sobre concentracion

toxica critica y limites de plantas acumuladoras.



Tabla 1Concentracion de algunos metales en suelo y plantas.

Concentracion [mg kg™]

Origen - -
Cadmio Zinc Cromo Plomo Cobre
Suelo normal (mg kg™) 0,4 40 50 14 30
Suelo metalifero % < 0,035 <15 <5 <5 <5

En planta normal parte aérea (mg kg*) 0,05-0,7 25-150 0,1-5 5-10 5-20

Concentracién toxica critica en parte

. 1 5-30 100 - 400 5-30 30-300 20-100
aérea de una planta normal (mg kg™)

Planta acumuladora sobre suelo

; 0 <560 <25000 <20000 <11395 <13700
metalifero (mg kg™)

Fuente: Poschenrieder& Barcelo, (2015)
1.1.5. Métodos de deteccion para metales

La espectrofotometria de absorcion atdmica utiliza &tomos que son capaces de absorber
radiacion de una fuente externa. La deteccion se da mediante un fotodetector que mide la
absorcidn por diferencia entre la sefial transmitida en presencia y ausencia del analito. Las
moléculas presentes en las muestras se deben fragmentar como atomos libres mediante
“atomizacion”. Los métodos utilizados para dicho proceso, son el uso de una Ilama quimica
o un horno de grafito calentado eléctricamente, a altas temperaturas, logrando la
disociacion de las moléculas (Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria 'y Ciencias
del Ambiente, 1995).

1.1.5.1. Espectrofotometria de llama

Se considera como método analitico para determinar metales presentes en pequefias
cantidades. La sensibilidad se define como la concentracion del analito con la produccién
de una absorcion del 1%. Ademas, presenta limitaciones por la presencia de interferencias
de origen quimico, de matriz, de ionizacion y de absorcion (Centro Panamericano de

Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente, 1995).
1.1.5.2. Espectrofotometria por horno de grafito

Sus limites de deteccidn y sensibilidad van desde 20 a 1000 veces mayor que las técnicas
tradicionales, logrando detectar concentraciones tan bajas como 1ug/L y requiere de
muestra en volumen pequefio (Centro Panamericano de Ingenieria Sanitariay Ciencias
del Ambiente, 1995).



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Evaluar el contenido de metales en suelos y en zanahoria (Daucus carota L..) cultivada

en zonas agricolas cercanas al volcan Tungurahua.
1.2.2. Obijetivos especificos

e Determinar el contenido de cadmio, cobalto, niquel, plomo, estroncio, potasio,
magnesio, manganeso, cobre, hierro y zinc en suelos agricolas del cantdn Quero.

e Determinar el contenido de cadmio, cobalto, niquel, plomo, estroncio, potasio,
magnesio, manganeso, cobre, hierro y zinc en muestras de zanahoria cultivadas en el
canton Quero de la provincia de Tungurahua.

e Evaluar los limites de deteccion y cuantificacion de los metales descritos arriba para

las muestras de suelo y zanahoria.
1.3. Hipdtesis

1.3.1. Hipétesis nula (Ho)
Ho: La concentracion de metales pesados en muestras de suelo del canton Quero y de
zanahoria (Daucus carota L.) no sobrepasan los limites establecidos por la legislacion

vigente.

1.3.2. Hipétesis alternativa (Ha)
Hi. La concentracion de metales pesados en muestras de suelo del canton Quero y de

zanahoria (Daucus carota L.) sobrepasan los limites establecidos por la legislacion vigente.
1.4. Sefialamiento de variables de la hipotesis

1.4.1. Variable independiente
Suelo y zanahoria (Daucus carota L.)

1.4.2. Variable dependiente: de los metales estudiados.
Contenido de potasio, cinc, manganeso, cobre, hierro, magnesio, niquel, plomo, cobalto,

cadmio y estroncio.



CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS
2.1.Materiales
2.1.1. Muestras
Suelo y zanahoria (Daucus carota L.) de comunidad EI Santuario del canton Quero

2.1.2. Reactivos

e Acido clorhidrico concentrado (99 % Fisher Scientific)

e Acido nitrico concentrado (70 %, Fisher Scientific)

e Estandares monoelementales para absorcién atomica (Cu, Fe, Mg, Mn, K, Co, Pb, Sr,
Ni, Zn 1000 mg/l AccuStandart, USA)

e Oxido de lantano (99,5% Merck Darmstadt, Alemania)

e Oxido nitroso grado USP pureza 99,5 minimo, Linde Ecuador S.A.

e Acetileno AA grado 2,5 pureza 99,5 %, Linde Ecuador S.A.

e Argon AP Grado 5,0; 8 m® pureza 99,99 %., Linde Ecuador S.A.

2.1.3. Equipos de laboratorio

e Estufa BINDER VWR

e Agua ultrapura obtenida de un sistema Milli Q (ThermoScientific, Inglaterra, UK)
e Balanza analitica XPE204

e pH-metro METTER TOLEDO SEVENCOMPACT PH/ION

e Conductimetro THERMO SCIENTIFIC ORION VERSASTAR

e Mufla NABERTHERM LT 15/12/B180

¢ Plancha de agitacion IKA C-MAG HS 7S1

e Espectrofotometro de absorcion atdbmica PG Intruments AA500



2.2.Métodos
2.2.1. Recoleccién de muestra

Las muestras de suelo y zanahoria fueron recolectadas en la zona afectada por la caida de
cenizas del volcdn Tungurahua en el periodo de actividad. Para la toma de muestras se
utiliz6 el método de zigzag en el cultivar, a una distancia aproximada de 5 metros. En el
terreno fijado, para la muestra de zanahoria se recolecto un racimo en su etapa final de
crecimiento. En dicho lugar se excavo en forma de “V”, de 10 a 30 cm de profundidad
recolectando un aproximado de 1 a 2 kg de suelo de cada punto. Las muestras fueron
llevadas en bolsas de polietileno limpias, etiquetadas y trasladadas al laboratorio de
Analisis Instrumental (UODIDE - ICIA, Proyecto Canje de Deuda) para su respectivo

analisis.
2.2.2. Medicion de parametros fisicoquimicos

La determinacién del porcentaje de humedad en las muestras de suelo se analizd por
pérdida de peso aplicando el método 93.06-37.1.10 (AOAC, 2006). En la muestra de
zanahoria se usé una balanza infrarroja (METTER TOLEDO HX 2014 MOISTURE
ANALYZER), pesando 3 gramos de muestra a 150 °C y con criterio de secado de 1 mg/50
segundos.

La materia orgénica se determino por pérdida de peso entre la masa inicial de la muestra
sin humedad y la masa después de ser calcinada a 430 °C por 24 h, empleando una mufla
(NABERTHERM LT 15/12/B180). Para ello se pesé 5 g de suelo en capsulas de porcelana
(Catagfa et al., 2017).

Para la determinacion de pH y conductividad se emple6 10 g de muestra de suelo en tubos
Falcon y 25 ml de agua destilada, se homogeniz6 las muestras y se centrifugd a 5000 rpm

por 10 min, para su respectiva medicién (Dezzeo, 2013).
2.2.3. Conservacion de las muestras

Las muestras de suelo pasaron por un proceso de secado a temperatura ambiente, molido y
tamizado con una malla No. 50. Las muestras de zanahoria fueron sometidas a un secado
por conveccion con aire caliente a 60°C durante 24h hasta peso constante, molido y
tamizado con una malla N°. 50 (Faithfull, 2005).



2.3.Verificacion del procedimiento de calcinacion y mineralizacion.

Para verificar el procedimiento de calcinacion se hizo mediante la evaluacién del
porcentaje de recuperacion en muestras de zanahoria dopadas con cobre, hierro, manganeso
y zinc con un nivel de concentracion. Para ello se seleccion6 una muestra de zanahoria y
se pesd aproximadamente 0,8 g en 10 capsulas de porcelana. Las primeras cinco capsulas
fueron dopadas con 750 ul de cada una de las siguientes disoluciones: Fe 100 mg/l, Mn 10
mg/l, Zn 40 mg/l y Cu 10 mg/l, en las otras cinco capsulas se agregd a cada una 3 ml de
HNOs 0,14 M. Posteriormente se evaporé el disolvente en una placa de calentamiento,
luego se siguio el procedimiento descrito en la seccion 2.5.3. Y los metales se determinaron

como se indica en la seccion 2.5.4.

El porcentaje de recuperacion se determind empleando la ecuacion 1

Cma—-Cm

%R = X 100 Ecuacion 1

Donde:
Cm: Concentracion de las muestras no adicionada
Cma: Medida de la concentracion en la muestra adicionada

Ca: Concentracion conocida adicionada a la muestra

Ecuacidnl para el célculo del porcentaje de recuperacion.
2.4.Evaluacion del efecto matriz.

La evaluacion del efecto matriz se hizo para hierro y manganeso a partir del extracto
obtenido del fraccionamiento del suelo con agua regia (apartado 2.5.1). Se realizaron dos
curvas de calibrado. Una con estandares acuosos monoelementales (y,) y otra adicionando
cantidades conocidas Yy fijas del extracto evaluado a los estandares (y,), se representaron
ambas gréficas de calibracion y se compard la pendiente empleando la prueba de t de
Student con un nivel de confianza de 95 %,de calibracion en medio acuoso y; =

m,[Mn] + by, y la recta discontinua se observa los puntos de adicion estandar y,

m,[Fe] + b,.



2.5.Fraccionamiento de metales en suelo y zanahoria
2.5.1. Fraccionamiento en agua regia

Para la determinacion de metales totales mediante fraccion soluble en suelo, se pesaron 0,5
g de muestra, haciéndolos por una digestion con agua regia en una proporcion 1:3 (2 ml de
acido nitrico concentrado y 6 ml de acido clorhidrico concentrado) a 90°C por 2 h,

filtracion y aforo con &cido nitrico a 0,14 M (Garcia et al., 2006).
2.5.2. Fraccionamientoen EDTA

Para determinar metales disponibles en suelo la preparacion de las muestras fue con 20 ml
de una mezcla extractarte (EDTA 0,05M, trietanolamina 0,1 M, cloruro de calcio
dihidratado 0,01 M con agua ultra pura a pH 7), agitacién por 2 h, centrifugacion,
decantacion y posterior adicion de 3 ml de &cido nitrico concentrado, continuando con un
calentamiento a 90 °C por 2h, filtracion y aforo con acido nitrico a 0,14 M (Garcia et al.,
2006).

2.5.3. Adecuacidn de las muestras de zanahoria para la determinacién de metales

Para la determinacion de los metales en la muestra de zanahoria se trabajaron con muestras
calcinadas a 450 °C por 10 h, seguida de una digestion con HCI 6 M, filtrado en tubos de
25 ml y aforado con HNO3 0,14 M (AOAC, 2000).

2.5.4. Determinacion de metales: fraccion soluble en agua regiay en EDTA

Las mediciones de cobalto, estroncio, plomo, niquel y cadmio se realizaron utilizando el
horno de grafito como sistema de atomizacion mientras que potasio, magnesio, manganeso,
cobre, hierro y zinc se determinaron empleando el atomizador de llama. En todos los casos
se usd un espectrofotometro de absorcion atomica (PG Intruments modelo AA500),
empleando estandares monoelementales (AccuStandart) para obtener curvas de calibracién
con el método 999.11 de la (AOAC, 2005).

Todas las muestras se procesaron por quintuplicado, se incluyo un blanco intercalado entre
las muestras y el dia del analisis se realizd una curva de calibracion estandar a partir de
patrones acuosos monoelementales enlistados en la Tabla 2. La calidad de los datos se
verifico mediante el analisis de un punto de calibracion utilizando de manera independiente

otro material de referencia certificado acuoso de cadmio, plomo, cromo y niquel para
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determinar la veracidad del método. En todos los casos se realizd el procedimiento

cumpliendo con los criterios de verificacion del método.

Tabla 2Lista de materiales que seran empleados en la verificacion de la veracidad del

método.
Elemento N° de N° de Lote Proveedor
Catalogo
Cd AAO08N-1 214015095 AccuStandart, New Haven, USA
Co AA14N-1 215035019 AccuStandart, New Haven, USA
Cu AA15N-1 216095036 AccuStandart, New Haven, USA
Fe STD-Fe  STDSFE18B1 PG Instrument, Lutterworth,
ReinoUnido
K AA43N-1 216045178 AccuStandart, New Haven, USA
Mg AA32N-1  215025028- AccuStandart, New Haven, USA
01
Mn AA33N-1 215105110 AccuStandart, New Haven, USA
Sr AA55N-1  214015103- AccuStandart, New Haven, USA
01
Pb AA20N-1 215015115 AccuStandart, New Haven, USA
Ni AA37N-1  215105040- AccuStandart, New Haven, USA
01
Zn AA70ON-1 218035143 AccuStandart, New Haven, USA
Cd,Cr,Pby Ni  PE3132 QT-0024858 Merck, Darmstadt, Alemania




CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Zona de muestreo de suelo y zanahoria ubicado en el santuario del canton
Quero.
Las muestras de zanahoria y suelo fueron recolectadas en una parcela seleccionada cercana

al volcan Tungurahua como se muestra en la Figural.

Figura 1Ubicacion geografica dela zona estudiada (A) y parcela seleccionada (B)
Fuente: Google Earth, 2019

3.2.Caracteristicas de las muestras

Los resultados obtenidos dela caracterizacion del suelo se muestran en la Tabla 3, se
determind pH y conductividad eléctrica en agua 1:2,5 p/v y materia organica por pérdidas

por ignicion, y en zanahoria humedad y cenizas.

Tabla 3. Propiedades fisicoguimicas de zanahoria y suelo.

Muestras Suelo Zanahoria
pH MO (%) CE (dS/m) Humedad (%)  Cenizas (%)
1 6,06+£0,06 3,38+0,03 0,158+0,00 90,07+0,91 8,484+0,47
2 5,88+0,06 2,93+0,16 0,145+0,00 91,05+0,19 7,393+0,15
3 6,01+0,001 3,01+0,15 0,133+0,00 88,94+0,67 8,053+0,07
4 6,28+0,05 2,12+0,02 0,065 +0,00 89,59+0,30 6,626+0,08
5 6,48+0,04 2,37+0,08 0,071+0,00 91,18+0,08 7,271+0,04

Las propiedades fisicoguimicas del suelo dependen de las condiciones geogréficas de la
zona, ademas de las condiciones meteorologicas y a su vez de la contaminacion que
presente. Es asi que el contenido de pH para un suelo arcilloso no contaminado y en

condiciones Optimas para el cultivo es de 6 a 8,se encuentran dentro de este intervalo
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Tabla 3 a su vez el contenido de materia organica aproximadamente 2,8 % muy por debajo
del valor considerado el adecuado 6,11, esto se debe al bajo contenido de abono organico
(Martinez & Lopez, 2001).

La composicion de la zanahoria (Daucus carota L.) depende tanto de la variedad como del
estado de madurez, ademas, el clima y la zona geografica del suelo influyen en estas
propiedades, con un contenido de materia seca entre 6 — 10 % dependiendo de la variedad
del tubérculo (Espin, Brito, Villacrés, Rubio, & Nieto, 2001). Por lo tanto, el contenido
de humedad Tabla 3 para las muestras analizadas se encuentra comprendida entre 91,08 —

88,93 % de acuerdo con otros autores(Cuaran, 2009).
3.3.Validacion de la curva de calibrado

En la Tabla 4Se recogen los resultados correspondientes a la validacion de la curva de
calibrado para lo cual se emple6 un estandar de referencia multielemental independiente

del empleado en la construccion de la curva de calibrado.

Tabla 4. Validacion de las curvas de calibrado

Ventana de aceptacion Valor obtenido
Metal ug/l ug/l
Minimo maximo Minimo 2 Maximo ?
Ni 441 819 617 628
Pb 114 212 174 184
Cd 114 212 114 124

2valores promedio para n =5

Mediante la comparacion de los datos obtenidos frente a los valores presentados como
intervalos de trabajo para las soluciones estandar de niquel, plomo y cadmio, por lo cual
estos se encuentran dentro de dichos limites establecidos para estos analitos, 1o que se
considera satisfactorio para el analisis de dichas muestras(lbrahim, Seydou, Abudakar,
& Sabiu, 2017).
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3.4.Evaluacion del efecto matriz en (Daucus carota L).

Se evalué el efecto matriz considerando lo descrito en el apartado 2.4. Para lo cual se

empleo hierro y manganeso. En la Figura 2 se presenta los resultados obtenidos.

0,6
0,5
© T
S 0,4
= -
20,3
202 y = 0,4083x - 0,005
R2 = 0,9989
0,1 ‘,——'
0
0 0.2 0’4Mangar(1)é(550 [mg/l]o’8 1 1.2
08 y =0,1633x + 0,1964
) R2=0,9972
g 0,6 - ‘_—___,_--"_—
§ 0,4 ek
202 - y = 0,1655x - 0,0042
R2 = 0,999
0,0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Hierro [mg/l]

Figura 2 Evaluacion del efecto matriz para hierro (B) y manganeso(A).

Se utilizé la prueba de Fisher-Snedecor, para verificar si las varianzas provienen de la
misma poblacion. Para hierro y manganeso resultdé un F calculado de 0,37 y 2,54
respectivamente. El valor de F critico con o = 0,05para Fe y Mn (6 grados de libertad de
cada varianza del Fe y Mn) es de4,26 y5,05 respectivamente, lo que demuestra que las
varianzas son homogéneas para los dos elementos. Seguidamente se determind si habia
diferencia significativa entre las pendientes en ambos casos empleando la prueba de
Student. Se obtuvo los valores de t calculado de 1.32 y 1.70 para Fe y Mn respectivamente,
en ningun caso superd los valores de t critico (2.18 y 2.23 para Fe y Mn).Con la
comparacion de las pendientes se identifica que no hay efecto matriz de estas dos rectas,
con un 95 % de nivel de confianza (Dominguez, Placencia, Cereceda, Fadic, & Quiroz,
2014).
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3.5.Cuantificacion de la concentracién de metales

Los metales determinados por el método de espectrofotometria en horno de grafito Tabla 5

presentan valores por debajo de los establecidos en normativa ecuatoriana para muestras

de suelo. Por otro lado, para la comparacion de los resultados en las muestras de zanahoria

se considero informacion de estudios previos.

Tabla 5.Concentracion de metales analizados por horno de grafito

Totales Disponibles Zanahoria Roca, Pazos,
Metal Puntos & Bech,
mo/Kg (2007)
1 162,77+19,88 18,92+0,55 1,72+0,10
Manganeso 2 168,82+5,52 14,45+0,92 1,33+0,03
3 172,41+15,16 16,69+0,29 1,40+0,09 597
(Mn) 4 194,93+14,15 13,18+0,84 1,29+0,04
5 199,66+14,98 13,80+0,35 1,19+0,04
1 17,59+1,86 7,5440,15 0,90+0,17
2 16,76+0,51 6,03+0,39 0,69+0,15
Cobre (Cu) 3 16,83+0,79 6,85+0,21 0,82+0,20 23,62
4 18,03+1,07 6,66+0,33 1,1040,23
5 17,75+0,88 7,3340,09 0,80+0,09
1 6362,73+482,48 179,61+6,22 4,92+0,53
2 7951,63+403,47 161,27+7,53 4,31+0,39
Hierro (Fe) 3 7976,39+756,45 178,88+8,95 6,15+0,71 27280
4 8415,86+869,85 109,56+9,51 5,46+0,33
5 8626,22+450,55 148,72+5,12 5,14+0,09
1 1301,15+139,88 63,93+5,09 94,30+4,34
Magnesio 2 1846,11+211,99 46,55+4,27 90,9346,89
3 1880,60+147,21 52,57+1,84 108,52+7,19
(M) 4 2838,48+247,19 42,83+3,11 97,78+6,66
5 2877,49+50,32 70,41+6,27 98,39+8,22
1 134,21+14,72 101,95+7,12  2198,85+146,99
Potasio (K) 2 112,74+8,56 96,43+3,72  2008,70+147,11
3 103,46+6,25 95,0048,37  2255,10+150,77
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Totales Disponibles Zanahoria Roca, Pazos,

Metal Puntos & Bech,
ma/Kg (2007)
4 105,78+12,09 81,98+9,34  1882,95+106,024
5 85,49+8,47 79,88+9,58 2051,80+126,92
1 32,68+2,46 10,50+0,38 3,28+0,37
2 29,25+1,23 6,42+0,46 2,60+0,17
Cinc (Zn) 3 30,47+3,35 7,14+0,31 2,98+0,21 60
4 32,05+3,61 4,71+0,37 2,22+0,06
5 30,87+2,03 4,95+0,20 2,30+0,18

Se muestra el promedio v la desviacion estandar para n="5
Fuente: (MAE. Ministerio del Ambiente del Ecuador Recurso Suelo, 2002)

Siendo la concentracion para cobalto mediante la normativa de 10 mg/kg y se obtuvo
valores entre 2,49 y 4,62 mg/kg para fraccion soluble en agua regia, y su biodisponibilidad
fue de 0,68 a 1,10 mg/kg, dichos valores se encuentran por debajo de los reportados en la
normativa nacional 10 mg/kg esta diferencia se debe a la falta de nutrientes tipo abono para
la regeneracion del suelo durante el periodo de cosecha (MAE. Ministerio del Ambiente
del Ecuador Recurso Suelo, 2002). Para la muestra de zanahoria la concentracion fue
entre 0,04 y 0,06 mg/kg, estando en concordancia con los reportados en bibliografia,
ademas, se ha reportado el cobalto para la zanahoria y otros alimentos como la papa y el
higado brindan un mayor aporte de dicho metal en la dieta, ya que forma parte molecular
de la vitamina B12 (Silva, 2012).

Para niquel la fraccién soluble en agua regia se encontré entre 10,61y 13,51 mg/Kg, y en
la fraccion biodisponible estuvo entre 1,43 y 2,02 mg/kg. La reportada por la normativa
nacional es de 20 mg/kg, parametro considerado como criterio de calidad para suelos con
uso agricola (MAE. Ministerio del Ambiente del Ecuador Recurso Suelo, 2002). La
concentracion de este metal en la zanahoria fue entre 0,23 y 0,36 mg/kg, similar al valor
reportado en investigaciones previas en fruto maduro para consumo fresco (Kabata &
Pendias, 2001)

La concentracion de plomo mediante normativa es de 19 mg/kg, y los valores
experimentales fueron de entre 1,47 y 2,19 mg/kg en la fraccion soluble en agua regia, y

para la fraccion disponible fue entre 0,29 y 0,37 mg/kg esta diferencia puede deberse a la
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zona geogréafica del terreno (Escobar, 2016). La zanahoria presenta un contenido de este
metal entre 0,06 y 0,10 mg/kg, en estudios realizados a esta hortaliza reportan valores que
tienen relacion con los resultados

experimentales  reportados por  otros

investigadores (Intawongse& Dean, 2006).

Mientras que para la concentracion de cadmio en normativa es de 0,5 mg/kg, obteniendo
valores para dicho metal en fracciéon total entre 0,14 y 0,2 mg/kg, y concentracion
biodisponible entre 0,05 y 0,08 mg/kg, presentando similitud con los datos
bibliografico (MAE. Ministerio del Ambiente del Ecuador Recurso Suelo, 2002). Este
metal en la muestra de zanahoria se encuentra en concentraciones entre 0,01 y 0,02 mg/kg,
teniendo concordancia con los valores reportados para la misma hortaliza (Intawongse &
Dean, 2006).

Finalmente, la fraccion soluble para estroncio se encontro entre 5,98 y 10,41 mg/kg,
mientras que en la fraccion biodisponible fue entre 1,69 y 3,11 mg/kg. No se reportan datos
en la normativa nacional. En las muestras de zanahoria la concentracion experimental fue
entre 0,96 y 1,77 mg/kg, evidenciando una cercania con los valores reportados en estudios
previos (Kabata & Pendias, 2001).

Los metales determinados por el método de espectrofotometria en llama se muestran en
laTabla6. Presentan valores por debajo de los reportados en estudios para muestras de
suelo. Por otro lado, para la comparacion de los resultados en las muestras de zanahoria se

consider6 informacién de estudios previos.

Tabla 6.Concentracion de metales analizados por llama

Totales Disponibles Zanahoria Roca, Pazos,
Metal Puntos & Bech,
mg/Kg
(2007)
1 162,77+£19,88 18,92+0,55 1,72+0,10
2 168,8245,52 14,45+0,92 1,33+0,03
Manganeso
(Mn) 3 172,41+15,16 16,69+0,29 1,40+0,09 597
n
4 194,93+14,15 13,18+0,84 1,29+0,04
5 199,66+14,98 13,80+0,35 1,19+0,04
1 17,59+1,86 7,54+0,15 0,90+0,17
Cobre (Cu) 23,62
2 16,76+0,51 6,03+0,39 0,69+0,15
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Totales Disponibles Zanahoria Roca, Pazos,
Metal Puntos & Bech,
ma/Kg (2007)
3 16,83%0,79 6,85+0,21 0,82+0,20
4 18,03+1,07 6,66+0,33 1,10+0,23
5 17,75+0,88 7,33+0,09 0,80+0,09
1 6362,73+482,48 179,61+6,22 4,92+0,53
2 7951,63+403,47 161,27+7,53 4,31+0,39
Hierro (Fe) 3 7976,39+756,45 178,88+8,95 6,15+0,71 27280
4 8415,86+869,85 109,56+9,51 5,46+0,33
5 8626,22+450,55 148,72+5,12 5,14+0,09
1 1301,15+139,88 63,93+5,09 94,30+4,34
Magnesio 2 1846,11+211,99 46,55+4,27 90,9346,89
3 1880,60+147,21 52,57+1,84 108,52+7,19 ---
(Mo) 4 2838,48+247,19 42,83+3,11 97,78+6,66
5 2877,49+50,32 70,41+6,27 98,39+8,22
1 134,21+14,72 101,95+7,12  2198,85+146,99
2 112,74+8,56 96,43+3,72 2008,70+£147,11
Potasio (K) 3 103,46+6,25 95,0048,37  2255,10+150,77
4 105,78+12,09 81,98+9,34  1882,95+106,024
5 85,49+8,47 79,88+9,58 2051,80+126,92
1 32,68+2,46 10,50+0,38 3,28+0,37
2 29,25+1,23 6,42+0,46 2,60+0,17
Cinc (Zn) 3 30,47+3,35 7,14+0,31 2,98+0,21 60
4 32,05+3,61 4,71+0,37 2,22+0,06
5 30,87+2,03 4,95+0,20 2,30+0,18

Se muestra el promedio y la desviacion estandar para n=>5

La fraccion total en agua regia para manganeso fue entre 162,77 y 199,66 mg/kg, y entre
13,18 y 18,92 mg/kg para la fraccion biodisponible, encontrdndose muy por debajo del
valor reportado en estudios previos es de 597 mg/kg. Este metal presenta una caracteristica
de ser menos absorbido por los suelos pero mas facil por las plantas con una mayor
movilidad causando dafios a los 6rganos de la planta (Roca et al., 2007). Las muestras de

zanahoria presentaron una concentracién entre 1,19 y 1,72 mg/kg de este metal, el valor
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bibliografico encontrando es semejante a los valores experimentales (Kabata & Pendias,
2001).

La concentracion total de cobre en las muestras de suelo fueron entre 16,76 y 18,03 mg/kg,
y la concentracion biodisponible entre 6,03 y 7,54 mg/kg, dichos valores se encuentran por
debajo del reportado por la normativa nacional 30 mg/kg (MAE. Ministerio del Ambiente
del Ecuador Recurso Suelo, 2002) y de un estudio 23,62 mg/kg (Roca et al., 2007). La
concentracion en las muestras de zanahoria fue entre 0,69 y 1,10 mg/kg los valores son

similar a los reportados en estudios (Kabata & Pendias, 2001)

Para hierro la concentracion en fraccion total fue entre 6362, 73 y 8626,22 mg/kg, y en la
fraccion biodisponible entre 109,56 y 179,61 mg/kg, dichos valores son inferiores a los
reportados en estudios de 27280 mg/kg (Roca et al., 2007). Mientras que para las muestras
de zanahoria la concentracion fue entre 4,31 y 6,15 mg/kg, teniendo concordancia con los

valores reportados en bibliografia (Sillanpag, 1982).

Para potasio y magnesio se investigaron otros metales que a pesar de que no estan en las

normativas estan considerados como nutrientes.

En la concentracion total de magnesio se obtuvieron valores entre 1301,15 y 2877,49
mg/kg, y para la fraccion biodisponible entre 42,83 y 70,41 mg/kg. Y en el caso de la
zanahoria la concentracion fue entre 90,93 y 108,52 mg/kg. Segun lo recomendado por la
OMS lo permitido de ingesta diaria de magnesio para hombres y mujeres va desde 310-
420 mg/dia (National Institute of Health, 2016a)

Los valores de fraccion total para el potasio fueron entre 85,49 y 134,21 mg/kg, mientras
que para la fraccion biodisponible fue entre 79,88 y 101,95 mg/kg. Mientras que en las
muestras de zanahoria fue entre 1882,95 y 2255,10 mg/kg. La OMS recomienda una
ingesta de potasio de al menos 3510 mg/dia en adultos (Organizacion Mundial de la
Salud OMS, 2013).

Por ultimo, la fraccidn total de cinc presento valores entre 29,25 y 32,68 mg/kg y para la
fraccion biodisponible se obtuvo valores entre 4,71 y 10,50 mg/kg, valores inferiores a la
concentracion reportada en la norma nacional de 60 mg/kg (MAE. Ministerio del
Ambiente del Ecuador Recurso Suelo, 2002) y de 75,9 reportado por un estudio de suelo

(Roca et al., 2007). Mientras para la zanahoria la concentracion de dicho metal fue 2,22 y

17



3,28 mg/kg similar a los obtenidos en estudios previos (Kabata& Pendias, 2001), vy al

igual que el valor reportado por Sillanpaa, (1982).
3.6.Verificacion del procedimiento de calcinacion y mineralizacion.

Se determin6 el porcentaje de recuperacién para manganeso, cobre, hierro y zinc
considerando lo descrito en el apartado 2.3. En la Tabla 7se reportan los resultados
obtenidos.

Tabla 7. Porcentaje de recuperacion.

Metal % de recuperacion
Mn 109+ 0,003
Zn 103+ 0,09
Cu 101+0,02
Fe 103+0,04

Se muestra el promedio y la desviacion estandar para n=>5

La medicion de la exactitud del método es fundamental en este tipo de determinaciones,
por lo cual esta medida representa la coherencia entre los valores experimentales y los de
referencia, tomando en consideracion el porcentaje de recuperacion. Para el caso del cobre
en estudios previos reportan porcentajes de 94,90 a 106,11 %, que son semejantes al
obtenido de 101%(Jara & Garcia, 1996). Teniendo en consideracidn que el coeficiente de

variacion debe ser inferior al maximo permitido < 10 % (Dux, 2013).
3.7.Factor de biodisponibilidad de metales

Aplicando la Ecuacion 2 Se establecio el factor de biodisponibilidad (B), utilizado para la
evaluacion de la fraccion biodisponible con respecto a la fraccién total del metal presente
en el suelo.

Ecuacion 2
Concentracion delmetalgiogisponibie

Concentracion del metalryeq;

En la Figura 3se muestra la correlacion entre la concentracion de cada metal presente en
la muestra de zanahoria en el eje de las ordenadas y el factor de biodisponibilidad del

mismo metal en el eje de las abscisas. La linea discontinua central representa el promedio
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global del contenido de metal en las muestras de zanahoria y en su entorno, las lineas
discontinuas finas representan los limites superior e inferiores calculados como el

promedio + la desviacion estandar.

Los valores obtenidos para cadmio y plomo en zanahoria se encuentran dentro de los
limites reportados por Prieto, Gonzalez, Roman, & Prieto (2009),esto nos indica que la
planta absorbe la cantidad de metales necesaria para su desarrollo, dependiendo de su
especie vegetal y concentracion de metales en suelo. Aplicando estrategias de resistencia

las plantas pueden desarrollar tenacidad a concentraciones altas de metales en el entorno.

En todos los metales no se observé alguna tendencia de acumulacion, esto podria ser debido
que esta hortaliza es de ciclo corto el cual evita absorber los metales en los 4 meses que

demora su desarrollo hasta la cosecha.

19



Cobre (Cu) Magnesio (Mg) Potasio (K)
(=] o (@]
= = =
=2 > S 28000
= % S 1200 fieeeeeeeneeene gr——— < SR SST
10

gy §§§ ------- 8 1000 F----- §§ ————————— o o B0 e F .§.§..
CSCU ..................................................... CSCU =700 B SRR R R R R L R LR R R S LRI EY CSCU L8000  heeereeeeeeeeemeecececesesesessssssssesasasssnne
NS : : : * : S 600 * * * S 13000
3> 035 037 039 041 043 045 = 0,000 0,020 0,040 0,060 ¢ 070 0,75 080 0,85 0,90 0,95
o P

BCu Mg BK

Hierro (Fe) Manganeso (Mn) Cinc (Zn)
(=)) > o
Y4

5 8 D0 | e g 5«
< PO RN S ¥ < OO SR
P R P SE L - - < ® s $
S ' 4 S ‘ s @ T 2
o R SO PPPPRPPTTR: SOUORRPPPRP S 10 freeeeeeneeeessesntee e < 2 *®
I Jas: 5]
% % % -----------------------------------------------------
& 20 N 5 N 12
@ 0010 0015 0020 0025 0030 § 0,030 0,080 0,130 IS 0,12 0,22 0,32

B Fe B Mn B Zn

25




Cobalto (Co) Niquel (Ni)

Cadmio (Cd)

© 0,52

0,32 \....

»
"
Ni Zanahoria mg/kg
¢
-
B
Cd Zanahoria mg/kg

Plomo (Pb) Estroncio (Sr)

0,15
0,120 0,140 0,160 0,180 0,200

B Pb

Pb Zanahoria mg/kg
o
&
L

Sr Zanahoria mg/kg
(o]
%

Figura 3.Factor de ingesta biodisponible del metal por la planta.
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3.8.Limites de deteccion y cuantificacion para suelo y zanahoria

Se determind los limites de deteccidon y cuantificacion para zanahoria, suelo total y
disponible de los metales estudiados. En la Tabla 8 se reportan los resultados obtenidos.
Tabla 8. Limites de deteccion y cuantificacion de metales.

Zanahoria Metales totales Metales biodisponibles

Metales LOD, LOQ, LOD, LOQ, LOD, LOQ,
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

Co 0,01 0,03 0,17 0,56 0,02 0,06
Pb 0,01 0,04 0,21 0,71 0,02 0,07
Cd 0,00 0,01 0,03 0,09 0,00 0,01
Ni 0,02 0,06 0,30 1,00 0,03 0,10
Sr 0,03 0,12 0,56 1,87 0,06 0,19
Mn 0,04 0,14 0,69 2,31 0,07 0,23
Cu 0,04 0,12 0,58 1,92 0,06 0,19
Fe 0,13 0,43 2,09 6,96 0,21 0,70
Mg 0,01 0,05 0,22 0,75 0,02 0,07
K 0,03 0,10 0,48 1,60 0,05 0,16
7n 0,043 0,143 0,699 2,331 0,070 0,233

LOD: limite de deteccion, LOQ: Limite de cuantificacién

Los valores calculados para el limite de deteccion en zanahoria para cobalto, plomo,
cadmio y magnesio presentaron menor concentracion. Para metales totales en suelos el
limite de deteccion mas bajo fue para cadmio con 0,03 mg/kg. Y en metales biodisponibles
como cobalto, plomo, cadmio, niquel y magnesio se obtuvo valores bajos. Mientras que en
los limites de cuantificacion en la zanahoria los valores més pequefios son para cadmio y
cobalto. Por otro lado, plomo y magnesio son los valores mas bajos en metales totales en
suelos. Finalmente, los limites mas bajos para metales biodisponibles en el suelo fueron en

el caso de cadmio, cobalto, plomo, y magnesio.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1.Conclusiones

e Fue estudiado un suelo correspondiente a una parcela agricola ubicada en el Santuario
del cantdn Quero los cuales fueron moderadamente acido, con efecto despreciable de
salinidad y muy bajo del contenido de materia organica segun la Secretaria del Medio
Ambiente y Recursos Naturales de Ecuador.

e En estos suelos se evaluo el contenido de cadmio, cobalto, niquel, plomo, estroncio,
potasio, magnesio, manganeso, cobre, hierro y zinc y en todos los casos estuvieron por
debajo de las normas del Ministerio del Ambiente del Ecuador. Para las muestras de
zanahoria (Daucus carota L.) cultivadas en estos mismos suelos el contenido de estos
metales fue similar a otros estudios y en todos los casos estuvieron por debajo de otras

normas consultadas.

e Adicionalmente, se evalud el indice de biodisponibilidad de metales en suelo
expresado como el metal extraido con EDTA sobre el metal extraido con agua regia 'y
se encontro que el de mayor porcentaje de biodisponibilidad fue el potasio seguido del

cobre, cadmio, cobalto, estroncio, zinc, plomo, niquel, manganeso, magnesio y hierro.

e En cuanto a los limites de deteccion para las muestras de zanahoria y suelo total y
biodisponible se encontro valores decrecientes para cada metal estudiado como fue el
hierro seguido del manganeso, cobre, estroncio, potasio, niquel, magnesio, zinc, plomo,

cobalto y cadmio.
4.2.Recomendaciones

e Estudiar el efecto que producen los metales pesados en el organismo por la utilizacién
de pesticidas en hortalizas de consumo fresco y de gran produccion a nivel nacional.

e Promover el estudio basado en el analisis de metales pesados presentes en tubérculos,
hortalizas y en suelos utilizados para la agricultura, para garantizar la soberania

alimentaria en el pais
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e Para el caso de la determinacion de elementos traza se recomienda realizar la

determinacidon el mismo dia para evitar cualquier variabilidad en el resultado final.
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ANEXOS



Figura 4Muestras de suelos y zanahorias recolectadas en una parcela
cercana al volcan Tugurahua

Figura 5Determinacion de humedad en zanahoria utilizando una
balanza infrarroja
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Figura 6Suelos en proceso de digestion con ETA y agua regia

Figura 7Lectura de los metales en suelo y zanahoria
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Figura 8Sefial emitida por el equipo

Figura 9Calcinacion y mineralizacion de las muestras de suelo y zanahoria
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Figura 10L&mparas de catodo hueco para cada metal

Figura 11Espectofotometrotro de atomizacion por Ilama y horno de grafito
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Figura 12Filtrado de las muestras a ser medidas
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35



Ensayos en laboratorios independientes

Tabla 9. Datos experimentales obtenidos en unidades de laboratorio certificada.

Valor Lab. FIAGR Lab.
obtenido (UTA) INIAP
pH 6,06 6,03 6,05
% MO 3,4 3,8 2,90
CE (ds/m) 0,16 0,1
Metales [mg/kg]
Manganeso 18,92 5 11,00
Magnesio 63,93 430,1 465,3
Cobre 7,54 6 4,3
Zinc 10,5 7 11,8
Potasio 101,95 117,3 308.9

36



Tabla 10Parametros instrumentales 6ptimos establecidos para la determinacion de cada metal con horno de grafito

Parametros de analisis | Cadmio (Cd) Cobalto (Co) Niquel (Ni) Plomo (Pb) Estroncio (Sr)
Linea analitica 228,8 nm 240,7 nm 232,0 nm 283,3 nm 460,7 nm
Ancho de ventana 0,4 nm 0,2nm 0,2nm 0,4 nm 0,4 nm
Factor de filtro 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Corriente de la ldmpara | 5,0 ma 7,0 ma 4,0 ma 3,0 ma 3,0 ma
Tiempo de integracion 3,0 sec 3,0 sec 3,0 sec 3,0 sec 5,0 sec
Correccion de la | D2 D> D; D> D;
absorbancia inespecifica
Tipo de grafito plataforma plataforma plataforma plataforma plataforma
recubierta recubierta recubierta recubierta recubierta
Tamarfio de la muestra 10 uL 10 puL 10 uL 10 uL 10 puL
Acidez 0,1% HNOs3 0,1% HNOs3 0,1% HNOs3 0,1% HNO3 0,1% HNOs3
Sensibilidad 0,4pg/mL 5,18pg/mL 8,97pg/mL 5,18pg/mL 1,93pg/mL
Limite de deteccion 0,25pg/mL 4,23pg/mL 8,57pg/mL 3,88pg/mL 1,05pg/mL

Intervalo lineal

0,10-6,0 pg/mL

1,0-100,0 pg/mL

1,0-150,0 ng/mL

1,0-100,0 ng/mL

0,2-30,0 ng/mL
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Tabla 11Parametros instrumentales 6ptimos establecidos por el fabricantepara la determinacion de cada elemento con llama

Parametros de analisis Cobre (Cu) Hierro (Fe) Potasio (K) Magnesio (Mg) | Manganeso Cinc (Zn)
(Mn)

Linea analitica 324,7 nm 248,3 nm 766,5 nm 285,2 nm 279,5 nm 213,9 nm
Ancho de ventana 0,4 nm 0,2 nm 0, 4nm 0,4 nm 0,4 nm 0,4 nm
Factor de filtro 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Corriente de la lampara 5,0 mA 50mA 5,0 mA 50 mA 50mA 5,0 mA
Tiempo de integracion 3.0s 3.0s 3,0s 3.0s 3,0s 3,0s

Correccion de la D: D, D; D> D> D

absorbancia inespecifica

Tipo de llama

Aire/Aceliteno

Aire/Aceliteno

Aire/Aceliteno

Aire/Aceliteno

Aire/Aceliteno

Aire/Aceliteno

Zona de la llama

Azul oxidante

Azul oxidante

Azul oxidante

Azul oxidante

Azul oxidante

Azul oxidante

Sensibilidad 0,03 mg/L 0,05 mg/L 0,008 mg/L 0,003mg/L 0,02 mg/L 0,01 mg/L
Limite de deteccion 0,004 mg/L 0,0046 mg/L 0,001 mg/L 0,0018 mg/L 0,002 mg/L 0,003 mg/L
Intervalo lineal 0,018-4,00 mg/L 0,03-8,00 mg/L | 0,008-1,2 mg/L | 0,007-0,4 mg/L | 0,01-3,5mg/L | 0,01-3,0 mg/L
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Figura 14Curvas de calibracion para cada metal
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