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Perfil de agroquimicos en el cultivo de maiz (Zea mays).El presente trabajo busca determinar la
presencia de ingredientes activos derivados de la aplicacion de agroquimicos, en el cultivo de maiz
(grano) y suelo, implementando la técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia con Detector de
Masas doble (UHPLC/MS/MS), en productos organofosforados y carbamatos: para la determinacién
de plaguicidas Organoclorados se utilizé el método de Cromatografia de gases con detector de cap—-
tura de Electrones (GC-ECD). Los resultados obtenidos para residuos de plaguicidas organoclorados
mostraron valores por debajo del limite de deteccion del método, 0,61 pg/kg. El perfil de plaguicidas
organofosforados en suelos identificd 9 ingredientes activos como son: Metribuzin (herbicida), Diuron
(herbicida), Imidacloprid (insecticida), Fosalone (insecticida), Buprofezin (insecticida), Oxamil (in—sec-
ticida-nematicida), Carbendazim (fungicida), Tetraconazole (fungicida) y Thiabendazol (fungicida), to-
dos ellos con un limite de detencion de 0,002 ug/kg, y un limite de cuantificacion de 0,005 pg/kg, por
debajo de los Limites Maximos de Residuos permitidos, que estan en 0,1 pg/kg. El analisis de perfil de
plaguicidas en las muestras (grano de maiz) con un limite de deteccion de 0,6161 pg/Kg y un limite de
cuantificacion de 2,00 pg/kg, no detectd residuos organoclorados. El andlisis del perfil de plaguicidas
Organofosforados (grano de maiz) identificd 13 ingredientes activos como son: Procloraz, Methio—-
carb, Bromacil, Oxadiazon, EPTC, Tiacloprid, Diflubenzuron, Piraclostrobina, Metribuzin (herbicida),
Imidacloprid (insecticida), Fosalone (insecticida), Buprofezin (insecticida), Carbendazim (fungicida),
todos ellos con un limite de detencion de 0,002 pg/kg, y un limite de cuantificacion de 0,005 pg/kg,
encontrando los resultados muy por debajo de los Limites Maximos de Residuos Permitidos para maiz
que estan en 0,1 ppm.
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Profile of agrochemicals in the corn crop (Zea mays). This work seeks to determine the presence
of active ingredients derived from the application of agrochemicals in the cultivation of corn (grain) and
soil, implementing the High Efficiency Liquid Chromatography with Double Mass Detector (UHPLC/
MS/MS) technique in organophosphate and carbamate products: for the determination of Organo-
chlorine pesticides, the Gas Chromatography with Electron Capture Detector (GC-ECD) method was
used. The results obtained for organochlorine pesticide residues showed values below the detection
limit of the method, 0.61 pg/kg. The profile of organophosphate pesticides in soils identified 9 active
ingredients such as: Metribuzin (herbicide), Diuron (herbicide), Imidacloprid (insecticide), Phosalone
(insecticide), Buprofezin (insecticide), Oxamil (insecticide-nematicide), Carbendazim (fungicide), Te-
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traconazole (fungicide) and Thiabendazole (fungicide), all of them with a detection limit of 0.002 pg/
kg, and a quantification limit of 0.005 ug/kg, below the Maximum Residue Limits allowed, which are at
0,1 pg/kg. The pesticide profile analysis in the samples (corn grain) with a stopping limit of 0.6161 ug/
Kg and a quantification limit of 2.00 pg/kg, did not detect organochlorine residues. The analysis of the
profile of Organophosphate pesticides (corn grain) identified 13 active ingredients such as: Prochlo-
raz, Methiocarb, Bromacil, Oxadiazon, EPTC, Thiacloprid, Diflubenzuron, Piraclostrobin, Metribuzin
(herbicide), Imidacloprid (insecticide), Phosalone (insecticide), Buprofezin (insecticide), Carbendazim
(fungicide), all of them with a detention limit of 0.002 pg/kg, and a quantification limit of 0.005 pg/kg,
finding the results well below the Maximum Allowable Residue Limits for corn, at 0.1 ppm.
Keywords: organophosphates. organochlorines. pesticides. residuality

INTRODUCCION

Las actividades antropicas han ocasiona-
do graves desequilibrios en la estructura de los
ecosistemas. La agricultura es uno de los secto-
res productivos que mayormente aporta a éstos
cambios, siendo el manejo convencional, sobre
todo basado en la utilizaciéon de agroquimicos,
el que mayores riesgos ambientales produce.
Desde la aparicion de la Revolucion Verde hasta
la actualidad, es evidente la dependencia al uso
incesante y desmedido de plaguicidas, debido al
acentuado aumento y persistencia en la prolife-
racion y ataque de plagas en los cultivos sobre
todo a aquellos con un amplio interés comercial.
El Instituto Nacional de Seguridad, Salud y Bien-
estar (INSSBT, 2017), menciona que aproxima-
damente el 85% de los plaguicidas empleados en
el mundo se dedican al sector agropecuario para
evitar los dafios ocasionados por plagas a los cul-
tivos. De la misma manera Pacheco, Reséndiz,
y Arriola (2019), exponen que el uso indiscrimi-
nado de plaguicidas sintéticos es la causa directa
de la resistencia de diferentes organismos, y por
consiguiente de la pérdida de su efectividad. Ante
esto, es comun aumentar las dosis y preparar
mezclas de varios productos, con frecuencia mas
toxicos, por lo que el problema de la resistencia
lejos de solucionarse, se agrava. El control qui-
mico también produce otros efectos como: brotes
de plagas secundarias, resurgencia de plagas y
disminucion de las poblaciones de enemigos na-

turales. (Elizondo, 2006).

Hoy en dia se utilizan més de 1000 plagui-
cidas en todo el mundo para garantizar que las
plagas no daifien ni destruyan los alimentos. Cada
plaguicida tiene diferentes propiedades y efectos
toxicologicos. Muchos de los plaguicidas mas
antiguos y menos costosos (sin patente), como el
diclorodifeniltricloroetano (DDT) y el lindano,
pueden permanecer durante afios en el suelo y
el agua. Estas sustancias quimicas han sido pro-
hibidas por los paises que firmaron el Convenio
de Estocolmo de 2001, un tratado internacional
que tiene como objetivo eliminar o restringir la
produccion y el uso de contaminantes organicos
persistentes (OMS, 2022).

Si bien los plaguicidas agricolas eliminan la
plaga “problema” de manera “inmediata”, des-
truyen también otras poblaciones de insectos
utiles que actiian como controladores bioldgicos.
Los efectos negativos de los plaguicidas, como
contaminacion del medio ambiente y seres vivos,
son mas notorios en paises en desarrollo que en el
mundo industrializado. De acuerdo con diversos
estudios, se estima que, en las naciones en desa-
rrollo, aunque se utiliza solo el 20% de todos los
agroquimicos disponibles en el mundo, ocurre el
99% de todas las muertes ocasionadas por su uso
arbitrario (Maroni et al., 2006)

Arregui, Grenon, Sanchez, y Ghione (2013),
expresan que, los resultados de indicadores al
realizar la evaluacion de impacto ambiental de
plaguicidas en cultivos anuales, destacan que el
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maiz es el cultivo con mayor riesgo. El empleo
de indicadores podria contribuir a seleccionar los
ingredientes activos que muestren el mejor com-
portamiento ambiental y de esa forma, realizar
una planificacion mas sustentable de los cultivos.

Actualmente existen plataformas y bases de
datos que permiten el acceso libre a la infor-
macién acerca de los agroquimicos, sus carac-
teristicas y, sobre todo, niveles de incidencia y
toxicidad, como por ejemplo la propuesta por el
Departamento de las Naciones Unidades para la
Alimentacion y Agricultura (FAO), en la cual los
usuarios pueden obtener informacion acerca de
los limites maximos de residuos (LMR) del Co-
dex y los limites maximos para residuos extra-
filos (LMRE) tanto para un plaguicida como para
varios, y para un producto basico o un grupo de
ellos. Los alimentos enumerados no deben conte-
ner una cantidad mayor de residuos de plaguici-
das (definidos, individualmente, en la definicion
del residuo) que la que senala el LMR o LMRE
(en mg/kg) en: a) el punto de entrada en un pais o
b) el punto de entrada en los canales comerciales
de un pais. Los LMR y LMRE son de aplicacion
para el contenido en residuos de la muestra final
representativa del lote y de la porcion de los pro-
ductos basicos analizados (FAO, 2022).

La toxicidad, se define en su contexto, como
el grado en el cual una sustancia, puede ser no-
civa o toxica para un entorno o un organismo en
general. Su ponderacion se confina a la dosis, du-
racion, ruta de exposicion, asi como la forma y
estructura de la sustancia quimica. La movilidad
de los pesticidas, se da lugar en funcion de las ca-
racteristicas del producto y el suelo, sin embargo,
en la mayoria de los casos es alta, en contraste
con la captacion del producto por parte de la pla-
ga, que en su casa es reducido.

Se estima que s6lo un 0,1 por ciento de la can-
tidad de plaguicidas aplicados llega a la plaga,
mientras que el restante circula en el ambiente,
contaminando el suelo, agua y la biota; por lo
tanto, es importante caracterizar el destino y la
toxicidad no prevista de estos plaguicidas para
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evaluar con certeza el riesgo asociado a su
uso (Carvalho et al., 1998).

La movilidad de los agroquimicos en el suelo,
si no existe una barrera de contenciéon o reten-
cion, puede ocasionar su lixiviacion y por consi-
guiente la contaminacion del agua y otros recur-
sos; por lo que la presencia de materia organica
puede cumplir la funcion de recepcion en el suelo
y contribuir a la degradacion de los mismos.

Las rutas en las que pueden estar involucra-
dos los plaguicidas aplicados en suelo son muy
diversas y se alteran de manera importante con
las caracteristicas del producto, del suelo y del
ambiente, por lo que se pueden dar dos o mas
procesos al mismo tiempo. Las aplicaciones no
son eliminadas totalmente cuando entran al sis-
tema suelo, porque contaminan y persisten en el
ambiente y afectan a diferentes organismos. Una
herramienta para amortiguar esta acumulacion
es mantener una buena condicion biologica del
suelo con adiciones de materia organica y conser-
vacion de la microbiota. Ademas, es importante
hacer un seguimiento del uso e impacto de cada
plaguicida, asi como su evolucion, con la fina-
lidad de maximizar los beneficios y minimizar
los riesgos e impactos negativos. Instituto para
la Innovacion Tecnologica en la Agricultura (IN-
TAGRI, 2017).

La alteracion de los ecosistemas, en gran me-
dida se han originado por una mala practica en el
desarrollo de las actividades antropicas, encon-
trando en la agricultura, la principal fuente de
contaminacion, principalmente por la utilizacion
de plaguicidas; por tanto es necesario enfatizar
el estudio hacia el analisis de la informacion de
la situacion actual de la residualidad y caracter
contaminante de los plaguicidas, asi como la
busqueda de estrategias que permitan cambiar
la estructura de produccion existente y desequi-
librante, optando por estrategias mas ecologicas
y sostenibles.

El uso de agroquimicos en el cultivo de maiz,
si bien, puede mejorar el rendimiento del cultivo
de forma temporal, a corto y largo plazo ocasiona



graves danos. Tanto el uso indiscriminado como
racionalizado promueven la residualidad de los
ingredientes activos en suelo y grano por pe-
riodos de tiempo prolongados, pudiendo inferir
en la estabilidad del ecosistema, los materiales
vegetales y la salud humana; sin menoscabar el
encarecimiento en los costos de produccion de la
graminea, razon por la cual se plantea la elabora-
cion del presente trabajo.

MATERIALES Y METODOS

Sitio de estudio

El trabajo se llevo a cabo en el sector la Isla,
perteneciente al cantén Marcelino Maridue-
fia, Provincia del Guayas, Ecuador, ubicado en
las coordenadas 17 M, E 690683 y N 9756660
U.T.M. El punto estd posicionado en la zona
ecuatorial costera, cuya altitud no sobrepasa los
100 msnm, la precipitacion anual promedio al-
canza los 480 mm, la evapotranspiracion poten-
cial de 1,4 mm/d, clasificandolo como “estepa”,
de acuerdo a las zonas de vida mencionadas por
Holdridge (1947), posee suelos aluviales, cuyo
uso principalmente presenta un caracter agricola,
predominando cultivos de ciclo corto, plantacio-
nes de banano y cafia de azlcar.

Muestreo

Para la obtencion de la informacion de cam-
po, se extrajo tres muestras de suelo a una pro-
fundidad de 20 cm y distribuidas geograficamen-
te en un cultivo comunitario compuesto de 150
Ha, aplicando el método de muestreo en zig-zag,
es decir formando triangulos entre puntos de co-
lecta (formando lineas cruzadas), caminando de
30 a 50 pasos desde cada punto seleccionado de
muestreo, obteniendo alrededor de 20 sub mues-
tras; éste método facilita la representatividad de
las muestras y submuestras; finalmente se homo-
genizod en tres muestras de 500 g, segiin recomen-
daciones de la Agencia de Regulacion Control
Fito y Zoosanitario (Agrocalidad, 2018). Por su
parte para el andlisis de grano, se escogieron tres
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plantas y su respectiva mazorca (1); siendo éstas
recolectadas y analizadas, cuando el cultivo llegd
a su madurez fisioldgica, reuniendo un peso apro-
ximado de 500 g. Al recorrer la variabilidad espa-
cial del suelo, el método de zig — zag, concentra
las diferencias representativas presentes de forma
sistematica y aleatoria, brindando un modelo ho-
mogéneo; no persigue un patrén en especifico, de
tal forma que no sesga la uniformidad muestral.

Materiales, reactivos y software

Los materiales, reactivos y programas que se
empleo en este estudio fueron: muestras de suelo
y grano, filtro de PTFE, papel toalla , isooctano,
acetonitrilo, acido férmico, agua, helio, tubos
de ensayo de 50 y 100 mL, pipetas, centrifuga y
agitador automatico, concentrador con corriente
de gas inerte, kit de QUEChERS, cromatografo
VWR con software OpenLab. sistema UHPCL,
bomba programada, gradiente con mezclador di-
namico de baja presion, desgasificador de solven-
tes para bomba, inyector automatico, horno de
columna, detector con arreglo de diodos, celda
de flujo estandar, organizador UHPCL, software
de validacion Clarity Data Apex.

Tratamiento de las muestras

El tratamiento de las muestras de maiz y sue-
lo para su analisis mediante UHPLC-MS/MS y
GC-ECD implico varios pasos importantes para
preparar las muestras y extraer los analitos de in-
terés.

Para UHPLC-MS/MS se llevo a cabo una ex-
traccion de los analitos de las muestras de maiz y
suelo. Esto se realizo mediante la técnica de ex-
traccion QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effec-
tive, Rugged, and Safe). Posteriormente se con-
centrd y purifico la muestra de manera a eliminar
posibles interferencias y mejorar la sensibilidad
del analisis. Se filtr6 la muestra para eliminar
cualquier material particulado que pueda obstruir
la columna de la UHPLC o daiiar el detector de
masas. La muestra preparada se inyect6 en el sis-
tema de UHPLC-MS/MS para su analisis croma-
15



tografico mediante espectrometria de masas en
tandem. Se optimizaron las condiciones croma-
tografias (fase movil y gradiente de elucion) para
separar y detectar los analitos de interés.

Caracteristicas adicionales

En la fase estacionaria, se selecciond la co-
lumna de alta eficiencia y baja resistencia al flujo,
como la columna C18 de particulas submicromé-
tricas, mientras que en la fase movil, se utilizd
una mezcla de solventes organicos (acetonitrilo)
y solventes acuosos (agua) con adicion opcional
de acido férmico o acetato de amonio para mejo-
rar la separacion y la sensibilidad. Normalmente
se utiliza la cromatografia liquida de fase inversa.
El flujo se matuvo entre 0,5 mL/min para conser-
var la presion y la eficiencia de la separacion. Se
inyecto pequefios volumenes, tipicamente en una
variante de 5 pul para evitar sobrecargar la colum-
na y garantizar una buena resolucidon; mientras
que generalmente, la temperatura se mantiene a
temperatura ambiente o ligeramente por debajo
para evitar problemas de desnaturalizacion o de-
gradacion de los analitos. Se implement6 un tipo
de fuente, APCI (Atmospheric Pressure Chemi-
cal Ionization).

Para GC-ECD Antes de la extraccion, las
muestras de maiz y suelo requirié un pretrata-
miento para descomponer la matriz y facilitar la
extraccion de los analitos. Esto incluyo la tritura-
cion, molienda y homogeneizacion de las mues-
tras. Posteriormente se realiz6 una extraccion de
los analitos utilizando el solvente. La extraccion
se realizo mediante la técnica de la extraccion por
fluido supercritico (SFE). Después de la extrac-
cion, la muestra se purifico para eliminar com-
puestos interferentes y mejorar la selectividad del
analisis. Esto puede hacerse mediante técnicas
como la columna de purificaciéon en fase solida
(SPE) o la derivatizacién de los analitos para
mejorar su detectabilidad en GC. Finalmente la
muestra purificada se inyectd en el sistema de
cromatografia de gases equipado con un detector
de captura de electrones (ECD) para su analisis.
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Se optimizd las condiciones cromatograficas,
como la columna capilar, la temperatura del hor-
no y el programa de temperatura, para separar y
detectar los analitos de interés.

Caracteristicas adicionales

El gas utilizado en la experimentacion fue
Helio, como gas portador para el transporte de
los analitos a través de la columna; siendo éstas
columnas de silice fundida capilar recubierta con
una pelicula estacionaria de baja polaridad, como
una columna DB-5 (dimetilsilicona), presentan-
do una temperatura variable, sin embargo, se ini-
ci6 a una temperatura baja (alrededor de 60°C) y
se aumentd gradualmente durante el anlisis para
separar los diferentes compuestos presentes en la
muestra. El volumen de inyeccion, estuvo basado
en pequefos volimenes de inyeccion, alrededor
de 1 pL, para evitar la sobrecarga de la colum-
na y garantizar una buena separacion. El flujo de
gas portador se mantuvo constante en 2 mL/min.
Ademas, se utilizd6 una rampa de temperatura
programada para aumentar la temperatura de la
columna a una tasa constante durante el analisis,
lo que permitidé una separacion eficiente de los
analitos en funcién de sus puntos de ebullicion y
volatilidades (Agrocalidad, 2023)

Procedimiento especifico de ensayo: El mé-
todo referencial / método interno: PEE/L-p/13
basado en: AOAC Oficial Method 2007.01, “Pes-
ticide Residues in foods by Acetonitrille Extrac-
tion and Partitioning with Magnesium Sulfate.

Técnicas

Para el analisis de perfil de plaguicidas Orga-
nofosforados y Carbamatos se utilizo el método
de Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia con
Detector de Masas doble (UHPLC/MS/MS). Para
la determinacion de plaguicidas Organoclorados
se utilizo el método de Cromatografia de gases
con detector de captura de Electrones (GC-ECD).

La aplicacion de cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) con detector de masa doble
(MS/MS) para detectar agroquimicos carbama-



tos y organofosforados presenta condiciones y
caracteristicas idoneas para el trabajo, en lo que
podemos citar, la combinacion de HPLC con MS/
MS ofrece una sensibilidad y especificidad ex-
cepcionales en la deteccion de compuestos qui-
micos, como los agroquimicos carbamatos y or-
ganofosforados, incluso en concentraciones muy
bajas, garantizando resultados fiables y precisos.
El MS/MS permite la identificacion positiva del
compuesto objetivo y la deteccidon simultanea de
multiples analitos en una sola corrida cromato-
grafica, aumentando la eficiencia del analisis.
Ademas, es menos susceptible a interferencias de
matriz, mejorando la selectividad y fiabilidad de
los resultados, cumpliendo asi con regulaciones
internacionales. Por otro lado, la cromatografia
de gases con detector de captura de electrones
(GC-ECD) es altamente justificada para detectar
agroquimicos organoclorados debido a su alta es-
pecificidad y sensibilidad. Esta técnica permite la
rapida separacion e identificacién de componen-
tes en muestras complejas, ofreciendo resultados
reproducibles y cumpliendo con los requisitos
normativos de seguridad alimentaria y proteccion
ambiental.

Las condiciones cromatograficas asociadas
al método de Espectrometria de Masas (MS/MS)
acoplado a Cromatografia Liquida de Alta Reso-
lucion (HPLC-MS/MS) y reunidas en el ensayo
fueron: ionizacion: electrospray positiva, tempe-
ratura fuente: 150°C, temperatura de desolvata-
cion: 550°C, voltaje capilar: 1,0 Kv, voltaje del
cono 20V, flujo del gas del cono (nitrégeno): 200
I/h, flujo del gas de desolvatacion (nitrogeno):
900 1/h, flujo del gas de colision (argon): 0,15 ml/
minutos, presion del gas de nebulizacion (nitro-
geno): 7 bares, sensibilidad del tubo multiplica-
dor: 5%, sensibilidad de las masas bajas (MS1):
2,6, sensibilidad de las masas altas (MS1): 14,9;
sensibilidad de las masas bajas (MS2): 2,7; sensi-
bilidad de las masas altas (MS2): 15,0.
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Procedimiento

En el laboratorio se procedié a limpiar con
agua y secar con papel toalla, la superficie sobre
la cual se manipularon las muestras. Se retiro las
disoluciones de trabajo de la refrigeradora, espe-
rando aproximadamente una hora hasta que se
acondicionen a la temperatura ambiente del labo-
ratorio; luego se codificod e identifico las curvas
de preparacion. En las disoluciones de control
se adiciono para las muestras y blanco de matriz
100 pL de estandar interno de 6 ppm por un peso
de 15 g de muestra, asi como para la muestra en-
riquecida; a ésta ultima se agregd, 100 pL de es-
tandar de recuperacion (mix de plaguicidas) de 6
ppm, se coloco la tapa de los tubos, homogenizd
en el agitador mecéanico por 5 minutos, y dejo en
reposo 30 minutos (Agrocalidad, 2023).

Método de extraccion

Para el presente trabajo utilizé acetonitrilo,
dadas sus caracteristicas solventes ampliamente
utilizado en la HPLC con detector de masa doble
(MS/MS) debido a su compatibilidad con la es-
pectrometria de masas, bajo punto de ebullicion,
buena solubilidad y baja viscosidad, que son ca-
racteristicas deseables para una separacion cro-
matografica eficiente y una deteccion sensible de
los analitos.

Procedimiento

Se agregod con dispensador, 15 mL de aceto-
nitrilo grado HPLC, removiendo 5 minutos con
el agitador automatico en modo pulsante a 2500
rpm. Posteriormente se afiadio las sales de extrac-
cion (Tubo 1, de 50 mL — Kit de QuEChERY)),
se tap6 bien cada tubo y se homogeniza en el
agitador automatico durante 15 minutos a 2500
rpm. Las muestras fueron retiradas del agitador y
colocadas en la centrifuga por 7 minutos a 4200
rpmy 10 °C. En la limpieza del extracto, se tomo
una proporcion de 8 mL de la fase organica de
las muestras, muestra enriquecida y blancos de
matriz en los tubos con las sales de limpieza. Se
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Tubo de limpieza

W

Extracto limpio de blancos de curva

v

. e Concentrar en concentrador
Transferir 4ml a tubo de vidrio —= de curriente de gas

Eeconstruir con la misma bli:u-mbi.:;ar con 4mL de :.:ada

cantidad de fase mavil E anco de cul:{:lenlm mismo

Figura 1. Esquema integral para la extraccion de muestras para cromatografia

cerrd bien los tubos y homogenizé durante 30 se-
gundos con el agitador mecanico o por 1 minuto
en modo “pulsante” con el agitador automatico.
Se centrifugo las muestras por 7 minutos a 4100
rpmy 10 °C. Finalmente se cambi6 de disolvente
y aforo de las muestras; para ello se coloco los
tubos de vidrio en el concentrador con corrien-
te de gas inerte y se llevo a sequedad con una
temperatura entre 25 °C y 35 °C (Anastassiades,
Lehotay, Stajnbaher y Schenck, 2003). Para la
extraccion de la muestra base, muestra enriqueci-
da y el blanco de matriz, se procedi6é conforme al
diagrama de la Figura 1.

Para cromatografia de gases se cambid de
solvente, se evapord a sequedad el acetonitrilo y
se reconstituyo con solventes como el isooctano.
Para cromatografia liquida se diluy6 el extracto
con una porcion de fase mévil acuosa para lograr
una buena cromatografia.

Finalmente se filtro los blancos de curva con
un filtro de PTFE y combiné los extractos en un
vial de vidrio con capacidad minima para 15 mL.
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A posteriori se homogenizo el contenido de los
tubos una vez reconstituidos con ayuda de bafio
ultrasonico durante 30 segundos visualizando
que el extracto se disuelva completamente. Des-
pués se filtrd las muestras y los controles con fil-
tros de PTFE, dejandolos inmediatamente en un
vial de cromatografia, listas para la inyeccion en
el cromatdgrafo liquido con detector de espectro-
metria de masas (Anastassiades, Lehotay, Stajn-
baher y Schenck, 2003).

En la cromatografia liquida de alta eficiencia
acoplada a espectrometria de masas en tdndem
(HPLC-MS/MS), la cuantificacion de los ana-
litos se realiza mediante el método de la curva
de calibrado.Los limites de deteccion (LD) y
cuantificacion (LC) se determinan a partir del
ruido de fondo del cromatograma y la pendiente
de la curva de calibrado. El LD se define como
la concentracion mas baja de analito que puede
ser detectada con una relacion sefal-ruido (S/N)
aceptable (generalmente S/N > 3), mientras que
el LC es la concentracion mas baja que puede ser
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Tabla 1. Analisis de perfil de plaguicidas en suelo. Plaguicidas Organoclorados. Analisis instru-

mental (GC/ECD)

Codigo de muestra Identificacion de Pesticidas Residuos reportados
laboratorio campo de la muestra detectados (ng.kg-H
RP-160070 SUELO M-1 oC ND
RP-160071 SUELO M-2 oC ND
RP-160072 SUELO M-3 oC ND

OC: plaguicidas organoclorados

cuantificada con precision y precision aceptable
(generalmente S/N > 10).

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis de perfil en las muestras de suelo
nos indica que no se detectd residuos de plagui-
cidas organoclorados, con un limite de deteccion
(LD) de 0,61 pg/kg, esto quiere decir que el nivel
de perfil de plaguicidas organoclorados esta por
debajo del limite de deteccion (< 0,61 pg/kg) y
por tal motivo no se revela la presencia del agro-
quimico a través de la Cromatografia de gases,
como se observa en la Tabla 1.

Como resultado, el analisis de perfil de pla-
guicidas Organofosforados en suelo; detectdo 9

ND: no detectado

ingredientes activos: Metribuzin (herbicida),
Diuron (herbicida), Imidacloprid (insecticida),
Phosalone (insecticida), Buprofezin (insectici-
da), Oxamil (insecticida-nematicida), Carben-
dazim (fungicida), Tetraconazole (fungicida) y
Thiabendazol (fungicida), todos ellos con un li-
mite de detencion (LD) de 0,002 pg/kg y un li-
mite de cuantificacion (LC) de 0,005 pg/kg muy
por debajo de los Limites Maximos de Residuos
permitidos (LMR’s) que estan en 0,1 pg/kg para
plaguicidas, manifestado en la Tabla 2.

El analisis de perfil de plaguicidas en las
muestras de planta (grano de maiz) con un limi-
te de deteccion de 0,6161 pg/kg y un limite de
cuantificacion de 2,00 pg/kg, no detectd residuos
de plaguicidas organoclorados, esto indica que

Tabla 2. Analisis de perfil de plaguicidas en suelo. Plaguicidas Organofosforados. Analisis

instrumental (UHPLC/MS/MS)

Codigo de muestra Identificacion de Pesticidas Reportado (pg.kg-")
laboratorio campo de la muestra detectados
RP-160070 SUELO M-1 Carbendazim 29,00
Thiabendazol 13,00
Oxamil 10,00
Imidacloprid 8,00
Buprofezin 167,25
RP-160071 SUELO M-2 Carbendazim 20,25
Imidacloprid 10,25
Buprofezin 26,50
RP-160072 SUELO M-3 Carbendazim 24,00
Metribuzin 5,75
Diuron 4,75
Imidacloprid 7,25
Phosalone 9,75
Tetraconazole 3,00
oo 19
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Tabla 3. Analisis de perfil de plaguicidas en planta. Plaguicidas Organoclorados. Analisis ins-

trumental (GC/ECD)

Codigo de muestra Identificacion de Pesticidas Residuos reportados
laboratorio campo de la muestra detectados (ng.kg-h
RP-160073 GRANO M-1 oC ND
RP-160074 GRANO M-2 oC ND
RP-160075 GRANO M-3 oC ND

OC: plaguicidas organoclorados ND: no detectado

los residuos de plaguicidas estan por debajo del En la Tabla 4, se muestra el andlisis de per-
limite de deteccion de 0,61 partes por billon por  fil de plaguicidas Organofosforados en planta
tal motivo no lo detecta el analisis de cromato- (grano de maiz), en el cual fueron identificados
grafia de gases, como se expone en la Tabla 3. 13 ingredientes activos: Procloraz, Methiocarb,

Tabla 4. Analisis de perfil de plaguicidas en planta. Plaguicidas Organofosforados. Analisis

instrumental (UHPLC/MS/MS)

Cddigo de muestra Identificacion de Pesticidas Residuos
laboratorio campo de la muestra detectados reportados(ug.kg-")
RP-160073 PLANTA Procloraz 19,50
M-1 Carbendazim 10,50
Methiocarb 5,25
Imidacloprid 21,75
Bromacil 43,50
Buprofezin 111,00
Oxadiazon 27,75
Phosalone 7,50
RP-160074 PLANTA EPTC 52,50
M-2 Carbendazim 25,50
Methiocarb 6,00
Thiacloprid 18,00
Imidacloprid 20,25
Bromacil 63,00
Buprofezin 142,50
Diflubenzuron 21,00
Oxadiazon 27,75
Phosalone 34,50
RP-160075 PLANTA Bromacil 147,75
M-3 Carbendazim 33,00
Metribuzin 42,00
Imidacloprid 21,00
Buprofezin 588,00
Phosalone 40,50
Piraclostrobin 27,00
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Bromacil, Oxadiazon, EPTC, Thiacloprid, Diflu-
benzuron, Piraclostrobin, Metribuzin (herbicida),
Imidacloprid (insecticida), Phosalone (insectici-
da), Buprofezin (insecticida), Carbendazim (fun-
gicida), todos ellos con un limite de deteccion
(LD) de 0,002 pg/kg y un limite de cuantifica-
cion (LC) de 0,005 pg/kg. La tabla nos indica
que los limites detectados estan muy por debajo
de los Limites Maximos de Residuos Permitidos
(LMR’s) para maiz que estan en 0,1 ppm para
plaguicidas.

Los andlisis de perfil para plaguicidas Or-
ganoclorados y Organofosforados en muestras
de suelo, no detectaron residuos de plaguicidas
para Organoclorados mientras que para residuos
de plaguicidas Organofosforados detectdé 9 in-
gredientes activos, todos ellos con un limite de
deteccion (LD) de 0,002 y un limite de cuantifi-
cacion (LC) de 0,005 muy por debajo de los Li-
mites Maximos de Residuos permitidos (LMR’s)
que estan en 0,1 para plaguicidas. Por lo gene-
ral, en el grano, a medida que pasa el tiempo, el
perfil de agroquimicos disminuye, sobre todo si
este se almacena. Strada et a/. (2012), menciona
que, luego de largos periodos de almacenamiento
los niveles de residuos de plaguicidas en granos
almacenados disminuyen notoriamente, encon-
trandose reducciones de hasta el 85% del nivel
inicial de residuos. De acuerdo con Arregui et
al. (2013), en maiz, la presencia de 6 y 7 ingre-
dientes activos representa un impacto ambiental
relevante con un 60% y 75% respectivamente de
todas las aplicaciones realizadas desde el barbe-
cho hasta la cosecha del cultivo.

El analisis de perfil de plaguicidas Organo-
clorados y Organofosforados en las muestras de
planta (grano de maiz) no detectd residuos de
plaguicidas Organoclorados mientras que para
plaguicidas Organofosforados en planta (grano
de maiz) detectd 13 ingredientes activos, todos
ellos con un limite de deteccion (LD) de 0,002
pg/kg, vy un limite de cuantificacion (LC) de
0,005 pg/kg, la tabla nos indica que los limites
detectados estan muy por debajo de los Limites
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Maximos de Residuos Permitidos (LMR's) para
maiz que estan en 0,1 ppm para plaguicidas.

En los resultados se muestra la presencia de
productos que no son exclusivos para su uso en
el cultivo de maiz, por lo que no guardan relacion
con plagas especificas de la planta; sin embargo
el perfil de los agroquimicos subsiste en el suelo,
inclusive luego de haber transcurrido dias, meses
y hasta afios, inclusive de presentarse rotacion de
cultivos con es el presente caso; por ello se enten-
deria la presencia de los mismos en las muestras
colectadas, como lo menciona Garcia y Dorron-
soro (2015), quienes explican que los plaguicidas
mas persistentes en el suelo son los organoclora-
dos (3 a 5 afos).

Para reducir la incidencia negativa de los
agroquimicos en el suelo y planta en el cultivo
de maiz es necesario considerar productos que
tengan niveles bajos de persistencia, y de ser el
caso tratar de buscar herramientas ecologicas;
tal como lo exponen Sandoval y Vargas (2020)
los cuales mencionan que, los agroquimicos alte-
ran el comportamiento y equilibrio del medio de
cultivo, encontrando sobre todo en el analisis del
perfil, un grave problema, que pueden permane-
cer largos periodos de tiempo.

CONCLUSIONES

Los analisis de perfil demuestran el uso in-
adecuado de los plaguicidas empleados a lo lar-
go del ciclo del cultivo, comparten similitud en
términos del manejo de plagas y enfermedades,
entre las que se destacan el uso mayoritario de
plaguicidas Organofosforados altamente toxicos
detectando 9 y 13 ingredientes activos, levan-
tados en muestras de suelo y planta (grano de
maiz) respectivamente. La presencia de estos in-
gredientes activos no supera el limite maximo de
perfil, 0,01 pg/kg.

El nivel de perfil de plaguicidas organoclo-
rados esta por debajo del limite de deteccion (<
0,61 pg/kg) y por tal motivo no es detectado por
la Cromatografia de gases.
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Los resultados obtenidos destacan que el
maiz es un cultivo con alto riesgo de impacto
ambiental. Por lo tanto, el reemplazo de estos
ingredientes activos, deberia considerarse para
evitar los riesgos de contaminacion en el suelo y
el producto final; pudiendo optarse por la incor-
poracion de practicas agrosostenibles.

El uso indiscriminado y hasta racional in-
cide a corte o largo plazo en la permanencia de
plagas y enfermedades en los cultivos, creando
resistencia y persistencia; asi como da lugar a
componentes residuales que alteran la naturaleza
y deteriora los recursos naturales. La afectacion
mas generalizada se da en la contaminacion del
producto final de consumo, que repercute en la
salud y economia de la poblacion.

La aplicacion de herramientas ecologicas, po-
drian contribuir a la reduccion e incluso a la sus-
titucién de muchos de los pesticidas cominmente
utilizados en el control fitosanitario; dirigiendo el
analisis hacia el entorno, los habitos alimenticios
y de vida de la poblacién plaga; promoviendo un
manejo integrado, con diversas practicas etologi-
cas, y con ello, a un ambiente complejo de auto-
rregulacion.
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