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RESUMEN

Carbaril (1-naftil N-metilcarbamato) es un plaguicida perteneciente al
grupo de los N- metilcarbamatos, se caracteriza por ser muy téxico
y moderadamente persistente en el medio ambiente, es utilizado ex-
tensivamente para el control de plagas en diferentes cultivos. Existen
factores bidticos y abidticos que afectan el destino final de Carbaril
en el ambiente. Se han reportado diferentes vias de degradacion de
este plaguicida, determinando que las bacterias son las principales
degradadoras. El estudio de las vias de degradacion es importante,
debido a que muchos de los metabolitos podrian llegar a ser mas to6-
xicos que el compuesto parental. La presente revision busca estable-
cer las rutas de degradacion de Carbaril, los principales metabolitos y
su impacto en el medio ambiente.

Palabras clave: N-metilcarbamatos, degradacion, ecotoxicidad, xeno-
bioticos, fotooxidacion.

ABSTRACT

Carbaryl (1-naphthyl-n-methylcarbamate) is a pesticide belonging to the group of N- methylcarbama-
te, t is characterized by being very toxic and moderately persistent in the environment, it is extensi-
vely used for pest control in different crops. There are biotic and abiotic factors that affect the fate
of Carbaryl in the environment. It has been reported different routes of degradation of this pesticide,
determining that the bacteria are the main degradative. The study of degradation pathways is im-
portant, since many of the metabolites could be more toxic than the parent compound. This review
seeks to establish routes of degradation of Carbaryl, the major metabolites and their impact on the
environment.

Keywords: N - methylcarbamates, biodegradability, ecotoxicity, xenobiotics, photooxidation.
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INTRODUCCION

Carbaril (1-naftil N-metilcarbamato) es un plaguicida perteneciente al
grupo de los N- metilcarbamatos, con formula molecular C,,H,,NO,,
es un insecticida de amplio espectro cuya formulaciéon comercial Se-
vin®, es utilizado extensivamente para el control de plagas, en dife-
rentes cultivos principalmente papa, cereales, legumbres, pasturas,
arboles forestales. (IPCS, 1994; Agriculture and Agri-Food Can-

ada, 1997; Rodriguez, 1996).

Se considera como un sélido cuyo peso molecular es de 201.20 g/mol, su punto de fusion es de
142°C y maneja una presion de vapor de 0.041 mPa a 23.52C. Su solubilidad en agua es 120 mg/L a
20°C, es moderadamente soluble en disolventes organicos polares como la DMF (N,N-dimetilforma-
mida), el DMSO( dimetilsulféxido) y la acetona, en otros disolventes carece de solubilidad como es
el caso del hexano y del benceno. Fue sintetizado por primera vez por el doctor Lambrech en 1953
y lo introduce como plaguicida agricola en el ano de 1958 (Back, 1965; Kaufman, 1967). La
EPA clasifica a Carbaril como un toxico categoria Il (Cranmer, 1986). Varios estudios demuestran que
Carbaril se absorbe por inhalacion, ingestion y via topica en mamiferos, aves, insectos y plantas.
Se ha determinado que la dosis letal 50 oral aguda (DL, es de 108-840 mg/Kg para ratas, ratones,
conejos, cobayas, perros, gatos y ciervos (Jorsaraei et al., 2014). Es altamente toxico para invertebra-
dos marinos y otras especies acudticas, se han determinado DL_, para las especies de camar6n de 5.7
ppb, la concentracion letal (CL,)) para Daphnia magna que va desde 1.7 hasta 26 ppb. También se ha
determinado que la concentracion letal (CL, ) aguda para los peces varia ampliamente, por ejemplo
en escalas de 0.25 a 0.69 ppm para el salmon del Atlantico, la trucha de lago (Arcoiris) de 1.2 a 20 ppm
(Koshlukova y Reed, 2014). Por otro lado, algunos reportes de aves registran toxicidad aguda que varia
entre especies, la DL para el faisdn (pato) es de 707 mg/kg mientras que para el pato dnade real es
de 2500 mg/kg (Koshlukova y Reed, 2014). El carbaril es altamente toxico para las abejas de miel con
una DL, aguda de 1 ppb, la lombriz de tierra (Lumbricus herculeus) es particularmente susceptible con
un valor CL, en suelo de 0.5 ppm en periodos cortos (5 horas) (Eisler, 1985; Lima et al., 2011).

Carbaril en el ser humano inhibe la acetilcolinesterasa, puede provocar disfuncion del sistema repro-
ductivo y endocrino e influir en Ia proliferacion celular de procesos cancerosos, sin embargo no se
considera mutagénico (Moreno, 2002).

El efecto del Carbaril en el medio ambiente podria ser mitigado si se conoce el efecto que tienen
diferentes factores abioticos, como la temperatura, pH, contendido de materia orgénica, adicion de
nutrientes, y factores biéticos como el metabolismo realizado por animales, plantas y microorganis-
mos (Megharaj et al., 2011).
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La degradacion de Carbaril de manera bidtica y abidtica conlleva a rutas degradativas que generan
metabolitos, los cuales podrian llegar a ser mas téxicos que el compuesto parental, por lo tanto, la
presente revision pretende estudiar los principales factores que afectan la degradacion del Carbaril,
hace énfasis en el destino ambiental del plaguicida, sus transformaciones parciales, productos meta-
bolicos y el efecto que ejercen sobre el medio ambiente.

DEGRADACION DE CARBARIL EN EL AMBIENTE

La degradacion de Carbaril se ve afectada por factores extrinsecos como la temperatura, pH, anoxia y
alto contenido de materia organica (Hanazato y Yasuno, 1989; Lartigues y Garrigues, 1995). En aguas
y suelos cuyo pH es basico, la degradacion de Carbaril es rdpida comparada con la degradacion a pH
neutro y 4cido. Se ha reportado que la degradacién de Carbaril en condiciones alcalinas (pH 8.0) es
de 1.8 dias (Aly y EI-Dib; 1971) mientras que a pH neutro (7.0-7.4), la vida media de este plaguicida es
de 10.5 dias (Howard, 1991), a pH acido (5.0) Larkin y Day, 1986, demostraron que la vida media de la
degradacion de Carbaril en el agua, podria extenderse hasta cuatro afos.

En otros estudios se ha concluido que en aguas y suelos con pH alcalino y temperatura de 20°C, el
Carbaril se hidroliza rapidamente a 1-naftol, metilamina y diéxido de carbono (Stewart et al., 1967;
Moreno, 2002; Durkin y King, 2008; Venkateswarlu et al., 1980; Rajagopal et al., 1983; Gunasekara et
al., 2008; Kazano et al., 1972).

También se ha determinado que la degradacion del Carbaril en el agua y en el suelo, podria darse por
la accion de la luz (foto degradacion) (Larkin y Day, 1986; Bollag y Liu, 1971; Rajagopal et al., 1984;
Ramanand et al., 1988; Sudy et al., 1972). El mayor producto de la fotodegradacion es el metabolito
1-naftol, que luego es fotooxidado a 2-hidroxi-1,4-nafto-quinona en medio basico (Montgomery, 2007).

La degradacion de Carbaril también se ve influenciada por el contenido de materia organica, lo cual
hace que el plaguicida persista o no en el medio ambiente. Estudios realizados por Johnson y Stans-
bury en el ano 1965, encontraron que en un suelo franco arenoso, la vida media de este compuesto
era de ocho dias (Kazano et al., 1972), no obstante Ahmad y colaboradores en el 2004, investigaron
la biodisponibilidad y degradacion de Carbaril en un suelo con alto contenido de materia organica
con una larga historia de aplicacion, sus resultados demostraron que el Carbaril persiste en el suelo.
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RUTAS DE DEGRADACION DE CARBARIL EN PLANTAS Y ANIMALES

La degradacion de Carbaril es llevada a cabo en el medio ambiente, por factores bioticos como el
metabolismo de animales, plantas, microorganismos, tanto en animales como en plantas es muy si-
milar, su metabolizacién se da por hidrolisis e hidroxilacion del anillo, generando con ello numerosos
metabolitos como son 1-naftol, 5,6-dihidro-5,6-hidroxicarbaril, 1-naftil-N-hidroximetil-carbaril, 4-hi-
droxiCarbaril, 5-hidroxicarbaril (Kuhr y Casida, 1967; Kuhr, 1970; Lima et al., 2011), estos metabolitos
a su vez sufren conjugaciones que dan lugar a sulfatos, lucorénidos y compuestos mercapturados, que
llegan a ser solubles y que son eliminados en la orina (CASAFE,1995). (Figura 1). Se ha determinado
que en los animales, los niveles mas altos de Carbaril y su principal metabolito 1-naftol, se encuentran
en el rifién, sangre, higado y cerebro (Koshlukova y Reed, 2014).
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Figura 1. Metabolitos primarios de Carbaril producidos por el metabolismo de animales y plantas. IPCS (International Programme on
Chemical Safety). 1994.

Fuente: Modificado por los autores.
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RUTAS DE DEGRADACION DE CARBARIL POR BACTERIAS

Estudios realizados por Parkin y Shelton (1994), concluyeron que las bacterias son las principales
responsables de la degradacion de carbaril. Ensayos hechos por Parekh y colaboradores en 1994, de-
terminaron que cuando los suelos son tratados con cloranfenicol, se reduce la tasa de degradacion
de carbofuran y Carbaril con respecto a suelos no tratados, lo cual indica que las bacterias del suelo
son las principales responsables de la degradacién de estos plaguicidas.

Desaint y colaboradores en el 2000, concluyeron con sus investigaciones, que el uso extenso de estos
compuestos en suelos agricolas, ha inducido mecanismos de adaptaciéon genética en los microorga-
nismos, conllevando a la sintesis de enzimas que oxidan, hidrolizan e hidroxilan Carbaril, permitiendo
su utilizacién como tnica fuente de carbono y nitrégeno.

Se han reportado diferentes bacterias que degradan Carbaril como tnica fuente de carbono y/o ni-
trogeno para su crecimiento como Achromobacter sp. (Bollag y Liu, 1971; Sudy et al., 1972; Karns y
Tomasek, 1991), Rhodococcus sp. 12038 (Larkin y Day, 1986), Bacillus sp. (Rajagopal et al., 1984), Pseu-
domonas sp., 50552 y 50581 (Chapalamadugu y Chaudhry, 1991), Pseudononas sp., 12043 (Larkin y
Day, 1986), Blastobacter sp., M501 (Hayatsu y Nagata, 1993), Arthrobacter sp., RC100 (Hayatsu et al.,
1999), Rhizobium sp., (Hashimoto et al., 2002), Aminobacter ciceronei nov. ER2 (Topp et al., 1993),
Sphingomonas sp., CFO6 (Ogram et al., 2000), Micrococcus sp., (Doddamani y Ninnekar 2000).

La hidrélisis enzimatica del enlace metilcarbamato es el mecanismo primario de inactivacion del
Carbaril en el ambiente. La hidroélisis del enlace carbamato podria ocurrir por cualquiera de las dos
vias, por rompimiento del enlace éster (el grupo carbonilo del acido N-metilcarbamico unido al fenol)
o por rompimiento del enlace amida, tanto con la amidasa o con la esterasa, el producto de la
hidrélisis es idéntico, dada la inestabilidad del enlace del 4cido N-metilcarbamato produciendo 1-naf-
tol, metilamina y di6xido de carbono (Castellanos, R. J., & Rache L. 2013). Entre los microorganismos
aislados y caracterizados a nivel mundial que hidrolizan Carbaril se encuentra: Sphingomonas sp
CF06 (Ogram et al., 2000), Sphingobium qiguonii sp. Nov (Yan et al., 2010), Aminobacter ciceronei nov.
ER2 (Topp et al., 1993), Rhizobium sp., (Hashimoto et al., 200 2), Blastobacter sp., M501 (Hayatsu y
Nagata, 1993) (Figura 2a).

Sin embargo, muchas de las bacterias que hidrolizan carbaril, son incapaces de degradar el metabolito
denominado 1-naftol. Inclusive, se ha comprobado que el metabolito 1-naftol, es mas toxico que el
compuesto parental carbaril, generando un dafio mas grave para el medio ambiente (Chapalamadugu
y Chaudhry ,1991).
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Estudios realizados por Sato y colaboradores (1999), reportaron dos aislamientos bacterianos que de-
gradan rapidamente Carbaril, estos aislamientos fueron identificados como Arthrobacter sp., basados
en el contenido de guaninas y citosinas, la composicion de acidos grasos, la presencia de menaqui-
nona isopregnenolona y el analisis del gen 16S rRNA. La cepa Arthrobacter sp., 19B, degradé comple-
tamente 50 mg/L/dia de Carbaril en medio minimo de sales minerales. Analisis por cromatografia de
gases y espectrometria de masas evidenciaron que el principal producto de la degradacion de Carbaril
por Arthrobacter sp., es el metabolito 1-naftol, el cual se transforma en los metabolitos secundarios:
1,4-naftalenodiona y 1,4-naftalenodiol, lo que sugiere una misma via de degradacion del anillo aro-
matico de Carbaril (Figura 2b).

Swetha y Phale (2005), estudiaron tres cepas de Pseudomonas sp. C4, C5, y C6 que utilizaron Carba-
ril como tnica fuente de carbono, el objetivo fue determinar la ruta catabdlica, para ello las cepas
aisladas del suelo contaminado con Carbaril, se cultivaron en un medio minimo de sales a 25°Cy a
200 rpm, el crecimiento bacteriano fue medido por espectrofotometria a 540 nm. Se aislaron e iden-
tificaron los metabolitos por la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrofotometria de
masas (GC/MS). Los resultados obtenidos determinaron que la ruta de degradacion era 1-naftol con la
subsiguiente conversion a 1,2-dihidroxi- naftaleno, 2-hidroxibenzal acido pirtvico, acido gentisico, el
cual finalmente entra al ciclo de Krebs y se convierte en dioxido de carbono y agua (Figura 2c).

En trabajos en los que se estudiaron los aislamientos de Pseudomonas sp. 12043 y Rhodococcus sp.
12038, se demostro que las bacterias crecian en presencia de Carbaril utilizandolo como tnica fuente
de carbono y nitrégeno, aunque las tasas de degradacion de carbaril fueron lentas, ambos aislamien-
tos utilizaron 1-naftol como unica fuente de carbono produciendo salicilaldehido, acido salicilico y
acido gentisico (Larkin y Day, 1986).

Estudios realizados por Doddamani y Ninnekar en el 2001, aislaron e identificaron una especie
de Micrococcus sp., a partir de suelos contaminados con Carbaril por la técnica de cultivo enriquecido
en medio mineral Seubert, con Carbaril (0.2% g/L, pH de 6.8) como tnica fuente de carbono. Micrococ-
cus sp., hidrolizé Carbaril generando 1-naftol, metilamina y diéxido de carbono, con la subsiguiente
metabolizacion del 1-naftol via Gentisato. Ademas de degradar carbaril pudo utilizar otros compues-
tos aromaticos como sustratos de crecimiento, entre ellos carbofuran, naftaleno y 1-naftol como
unica fuente de carbono (Figura 2d).
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Figura 2. Rutas empleadas por los microorganismos para la degradacion de Carbaril. a). Ruta propuesta por Topp et al., 1993;
McDonald et al., 2005 para Aminobacter ciceronei nov. ER2 b). Ruta propuesta por Sato et al., 1999 para Arthrobacter spp. c). Ruta
propuesta por Swetha et al., 2007 para Pseudomonas sp. C4 d). Ruta propuesta por Doddamani y Ninnekar (2000) para Micrococus

sp. e). Ruta propuesta por Chapalamadugu y Chaudhry (1990) para el consorcio microbiano de Pseudononas sp.

Fuente: Modificado por los autores.
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Naqvi y colaboradores (2011), evaluaron la degradacion de Carbaril en suelo por adicion de nitrato de
sodio al 1 %y dihidrogenofosfato de potasio al 0,1% y por adicion de un consorcio bacteriano, el cual
estaba constituido por Micrococus arborescens, Pseudomonas aeruginosa, Brachybacterium sp., y Salsugi-
nibacillus Kocurii. Los resultados demostraron un aumento significativo en la degradacién de Carbaril
al transcurrir el tiempo, registrando niveles de degradacion hasta del 85% en 21 dias. No obstante
se ha determinado en estudios con 2-clorobenzoato que la adicion de nutrientes, podria reducir la
degradacion (Hernandez et al., 1991).

Otros estudios realizados por Chapalamadugu y Chaudhry (1991), aislaron dos Pseudomonas sp. El
aislamiento Pseudomonas sp. 50581 hidrolizé carbaril produciendo 1-naftol, metilamina y dioxido
de carbono, sin la subsiguiente degradacion de 1-naftol. Pseudomonas sp. 50552 no pudo degradar
Carbaril, pero pudo mineralizar el 1-naftol. Por lo tanto establecieron un consorcio microbiano de
Pseudomonas sp., que permitié la rapida degradacion de Carbaril produciendo salicilaldehido, acido
salicilico, catecol, hasta dioxido de carbono y agua (Figura 2e).

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Carbaril se hidroliza en agua y suelo de manera abiodtica y bidtica produciendo como principal meta-
bolito 1-naftol, sin embargo el 1-naftol es mas toxico que el compuesto parental. Carbaril puede ser
metabolizado por animales, plantas y microorganismos utilizando diferentes rutas de degradacion
como la hidrdlisis e hidroxilacion del anillo bencénico. Sin embargo las bacterias tienen un efecto sig-
nificativo en la degradacion. Se ha comprobado que existe una gran diversidad de microorganismos
degradadores del plaguicida Carbaril. No obstante, son pocas las bacterias que tienen la capacidad
de degradar 1-naftol como tnica fuente de carbono hasta di6xido de carbono y agua. La degradacion
de Carbaril en el ambiente hasta diéxido de carbono y agua, podria ser acelerada si se crean consor-
cios de microorganismos a los cuales se les fortifique con fosfatos y nitratos como sustratos para su
crecimiento.
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