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Resumen

El empleo de plaguicidas en la producciéon agricola ha tomado marcada importancia para
muchos sectores de la sociedad. Los productores agropecuarios necesitan realizar un tratamiento
fitoterapedtico efectivo y la utilizacion de estos agroquimicos es una alternativa rentable. Sin embargo,
la toxicidad de estas sustancias presenta un riesgo para la salud humana durante su fabricacion y
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empleo. El objetivo del presente trabajo fue obtener informacion de los niveles y frecuencia de los
principales residuos de pesticidas presentes en granos de maiz aplicando técnicas de evaluacion
multiresidual. ElI muestreo (basado en la Norma I1SO 950:1979) fue realizado en cintas de embarque y
terminales portuarias del Rio Parana y del sur de la Provincia de Buenos Aires (Argentina), dado que
manejan mas del 80 % de las exportaciones del pais (Ingeniero White, Rosario/General San Martin/San
Lorenzo, Villa Constitucion y Quequén). Sobre un total de 192 muestras, 94 presentaron residuos de
plaguicidas, siendo el orden de frecuencia de aparicion de los mismos: fenitrotion (n = 40) >
cipermetrina (n = 31) > pirimifés metil (n = 27) > deltametrina (n = 24) > clorpirifés metil (n = 23) >
diclorvés (n = 18) > permetrina (n = 15) > clorpirifos etil (n = 12) > fenvalerato (n = 3) > malation (n =
2) > endosulfan (n = 0; suma de alfa endosulfan, beta endosulfan y endosulfan sulfato). No se hallaron
organoclorados. Considerando la legislacion Argentina, solo 4 muestras presentaron niveles superiores
a los Limites Maximos de Residuos (LMR), siendo cipermetrina el plaguicida involucrado. Sin
embargo, segun los LMR del Codex Alimentarius, todas las muestras presentaron niveles permitidos.

Palabras claves: granos de maiz, evaluacion multiresidual, limites residuales, plaguicidas, técnicas
residuales.

Abstract

The use of pesticides in agricultural production, has taken strong importance to many sectors of
society. Agricultural producers need to make effective phytotherapeutic treatment and the use of these
agrochemicals is an economical alternative. However, the toxicity of these substances presents a risk to
human health during manufacture and use. The aim of this study was to obtain information on the level
and frequency of major pesticide residues present in Argentina in corn kernels applying multiresidual
evaluation techniques. Sampling (based on 1SO 950:1979 standard) was performed on tape loading and
port terminals of the Parana river and south of the Province of Buenos Aires, due that these locations
manage over 80 % of the country’s exports (Ingeniero White, Rosario/General San Martin/San
Lorenzo, Villa Constitucion and Quequén). Of a total of 192 samples, 94 samples contained at least one
pesticide residue. The frequency of appearance of pesticide were: fenitrothion (n = 40) > cypermethrin
(n = 31) > pirimiphos methyl (n = 27) > deltamethrin (n = 24) > chlorpyrifos methyl (n = 23) >
dichlorvos (n = 18) > permethrin (n = 15) > chlorpyrifos ethyl (n = 12) > fenvalerate (n = 3) >
malathion (n = 2) > endosulfan (n = 0; sum of alpha endosulfan, beta endosulfan and endosulfan
sulphate). Organochlorines were not detected. According to Argentine legislation, only 4 samples had
levels above Maximum Residue Levels (MRLs). Cypermethrin presented levels above MRL. Besides,
according to Codex Alimentarius, all samples were below the levels allowed.

Keywords: corn kernels, multiresidual evaluation, pesticides, residual limits, residual techniques.

INTRODUCCION 90. La produccidn anual de maiz fue alrededor
de 20 millones de toneladas para el 2005 (Fig.

La produccién Argentina de maiz (Zea 1), para consumo interno solo se destinaron 5

mays L.) mostré una tendencia al crecimiento millones de toneladas, el resto fue el saldo

desde las primeras campafias de la década del exportable (Pouiller, 2005; Ricca, 2006;
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Figura 1.- Produccién de maiz en Argentina. Periodo 1990-2012.

FAOSTAT, 2013). La produccion de maiz de
Argentina para 2013/2014 se estima en 25
millones de toneladas (USDA/FAS, 2014).

En el mundo el 14,2 % de los pesticidas
son utilizados para la produccion de maiz
(Racke, 2003). Historicamente, en Estados
Unidos el 41 % del area cultivada de maiz ha
sido tratada con insecticidas y raramente con
fungicidas y las pérdidas de rendimiento
ocasionadas por malezas, insectos y patdgenos
han sido estimadas en 10 %, 12 % y 10 %,
respectivamente (Clark et al., 1998).

Los productores agropecuarios necesitan
realizar un tratamiento fitoterapéutico efectivo
y una alternativa rentable es la utilizacion de
estos agroquimicos. Sin embargo, la toxicidad y
el uso incorrecto de estas sustancias presentan
un riesgo para la salud humana durante su
fabricacion y empleo (Coscolla, 1993; Souza-
Casadinho y Bocero, 2008; FAO/WHO, 2014).

Los residuos de plaguicidas también
pueden afectar a la poblacién en forma indirecta
consumiendo alimentos y directamente por la
contaminacion ambiental. Sin embargo, la
capacidad de los individuos para evitar su
exposicion es limitada. Como consecuencia, las
autoridades nacionales redactan legislaciones
con el fin de generar conductas que disminuyan
el riesgo para la salud y favorezcan Ila
produccién cuidando el medio ambiente (FAO,

2006).

Modelos matematicos han proyectado
incrementos en el ndamero de casos de
envenenamiento a causa de plaguicidas en el
mundo, de 500 mil casos por afio en 1972 a 25
millones de casos por afio estimados en 1990
(Levine y Doull, 1992; Teixeira et al., 2004).

Segun datos oficiales publicados por el
Ministerio de Salud de la Nacion, en los
Centros de Informacion, Asesoramiento y
Asistencia  Toxicolégica  (CIAAT’S) en
Argentina, en el afio 2000 correspondiente al
Informe | se registraron 12976 consultas para
plaguicidas de uso doméstico y 2185 consultas
para plaguicidas de uso agricola, a su vez, dicho
centro inform6 que las consultas relacionadas a
plaguicidas de uso doméstico correspondieron
al 12 % (MSAL, 2000). En el afio 2002 en el
Informe 111 se registraron 9781 casos probables
y confirmados para plaguicidas. A su vez, como
plaguicidas de uso veterinario se registraron
algunos  productos  veterinarios,  donde
aparecieron 589 casos en el Informe Il y 765
casos en el Informe Ill, pero en esos informes
no especificaron cuantos productos veterinarios
correspondieron a plaguicidas (MSAL, 2001;
MSAL, 2002).

Algunos plaguicidas estan totalmente
prohibidos o restringidos debido a su elevada
toxicidad, y otros estdn autorizados para el
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empleo en la produccion agropecuaria. No
obstante, la presencia de residuos de este ultimo
grupo de pesticidas en cultivos y alimentos,
tiene fijado un Limite Maximo de Residuo
(LMR) (Coscolla, 1993; Krieger et al., 2010;
PNUMA, 2010).

El uso extensivo de productos
fitosanitarios y su toxicidad, condiciona a los
gobiernos a regular su empleo, poniendo en
préactica programas de control de residuos con
diferentes objetivos como la evaluacion
toxicologica, la eficacia, la naturaleza y
cantidad de residuos derivados de la aplicacion
de las distintas formulaciones comerciales.

El andlisis quimico de productos
fitosanitarios en matrices alimenticias vy
medioambientales tiene una posicion destacada
para llevar a cabo estos controles (Lehotay y
Hajslova, 2002; Racke, 2003).

La validez de los resultados analiticos y
las exigencias de los paises compradores son
consideraciones importantes a tener en cuenta
en un laboratorio que realiza analisis de
residuos de  pesticidas en  productos
agroalimentarios. Ademas, una forma de
ahorrar tiempo, trabajo y dinero en el
laboratorio es utilizar el menor namero de
métodos para la mayor cantidad de analitos.

El objetivo del presente trabajo fue
obtener informacién de los niveles y frecuencia
de los principales residuos de pesticidas
presentes en granos de maiz aplicando técnicas
de evaluacion multiresidual de plaguicidas.

MATERIALES Y METODOS
Muestras

El muestreo, basado en la Norma I1SO
950 (ISO, 1979), fue realizado durante 2
periodos de cosecha (2012 y 2013). Se
obtuvieron un total de 192 muestras de granos
de maiz, 165 muestras fueron obtenidas de las
cintas de embarque y 27 de terminales
portuarias del Rio Parana y del sur de la
Provincia de Buenos Aires (Ingeniero White,

Rosario/General San Martin/San Lorenzo, Villa
Constitucion y Quequén), dado que manejan
mas del 80 % de las exportaciones del pais.

Previo a su analisis, se realizd en los
laboratorios portuarios la molienda de los
granos bajo la supervision de personal
proveniente del Servicio Nacional de Sanidad y
Calidad Agroalimentaria (SENASA),
organismo responsable de garantizar y certificar
la sanidad y calidad de la produccion
agropecuaria, pesquera y forestal. Las muestras
fueron empaquetadas, selladas, rotuladas y
remitidas al laboratorio INTA (Instituto
Nacional de Tecnologia  Agropecuaria,
Laboratorio de Plaguicidas) donde fueron
almacenadas en refrigeracion a -18 + 1 °C hasta
su analisis.

Tratamiento de las muestras para su
analisis

El método empleado se basé en el
procedimiento QUuEChERS (‘quick, easy,
cheap, effective, rugged, and safe’) (Lehotay et
al., 2007).

Se colocaron 5 g de granos molidos en
un tubo de polipropileno con tapa a rosca de 50
mL. Se agregd 1 mL de hexaclorobenceno
(Sigma-Aldrich®), agua desionizada y se agito.
Se agreg6 acido acético glacial (Sintorgan®) (1
% en acetonitrilo), acetato de sodio anhidro
(Sigma-Aldrich®) y sulfato de magnesio
anhidro (Sigma-Aldrich®). Inmediatamente se
agitd manualmente durante 1 minuto y se
centrifugd a 5000 rpm (Gelec®, modelo G-
130D) durante 3 minutos para separar el
extracto limpido. Se transfirio el extracto a un
tubo de polipropileno con tapa de 2,5 mL con
amina primaria-secundaria (PSA) (Sigma-
Aldrich®), C18 y sulfato de magnesio anhidro.
Inmediatamente se agitdé manualmente durante
5 minutos y se centrifugd a 5000 rpm para
obtener un sobrenadante. Luego se colocé 500
UL del sobrenadante en viales de vidrio y se
afiadié solucién de trifenilfosfato (Sigma-
Aldrich®).



La optimizacion de la técnica analitica
se realiz6 con muestras blanco. Las mismas no
presentaron tratamiento con los plaguicidas
investigados.

Preparacion de patrones para evaluar
pesticidas en las muestras

Disoluciones y diluciones se realizaron
corrigiendo  los  volimenes de forma
gravimétrica, a fin de disminuir la
incertidumbre del método (Avila et al., 2004;
Stépan et al., 2004; Herrera de Pablo et al.,
2007; Pihlstrom et al., 2009). Se utilizd
material volumétrico de vidrio calibrado con
certificado de trazabilidad al Sistema
Internacional de Unidades.

Se prepararon soluciones patrones (10
mg/mL tolueno) de clorpirifés metil, clorpirifos
etil, pirimifés metil, fenitrotion, malation, alfa
endosulfan, beta endosulfan, endosulfan
sulfato, permetrina, cipermetrina, fenvalerato,
esfenvalerato, deltametrina (Sigma-Aldrich®),
diclorvés (AccuStandard®) y soluciones
patrones (2 mg/mL  tolueno) para
hexaclorobenceno (HCB) y trifenilfosfato
(TPP) (Sigma-Aldrich®). A su vez se utilizaron
soluciones mezclas de pesticidas de diferentes
concentraciones para determinar los pardmetros
analiticos del método (exactitud, precision,
sensibilidad, entre otros). Se utilizaron HCB y
TPP como estandares internos (Lehotay, 2006).

Curva de calibracion

La respuesta de los analitos se
comprobd trabajando con extractos de muestras
blanco contaminadas a distintos niveles de
concentracion: 0,005 mg/kg; 0,01 mg/kg; 0,02
mg/kg; 0,03 mg/kg; 0,05 mg/kg; 0,1 mg/kg; 0,2
mg/kg; 0,3 mg/kg; 0,6 mg/kg y una muestra
blanco. Se realizé el ensayo por triplicado, con
al menos 2 inyecciones para cada nivel. La
muestra blanco fue incluida para investigar la
aparicion de sustancias co-extraidas del maiz
que produzcan interferencias o actien como
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contaminacion.

Para su analisis se aplicd Analisis de
Regresion y se calculo el coeficiente de
correlacion de Pearson (r) (Ec. 1).

o Z(C—EXS—E)
Ie-cf Xls-sf

Ecuacion (1)

Donde:
. es la concentracion
. es la sefal correspondiente a ¢

c
S
C :esel promedio dec
s

. es el promedio de s (Di Rienzo et al., 2008)

El criterio de aceptacion utilizado fue R
> 0,98 (Herrmann y Poulsen, 2007; 2008;
2009).

Ensayos de recuperacion

Se contaminaron muestras blanco
artificialmente a distintos niveles: 0,01 mg/kg;
0,02 mg/kg; 0,03 mg/kg; 0,04 mg/kg; 0,07
mg/kg; 0,15 mg/kg; 0,35 mg/kg y 0,60 mg/kg.
Una muestra blanco sin contaminacion fue
incluida como “cero”. Se realizd el ensayo por
triplicado, con al menos 2 inyecciones para
cada nivel.

Exactitud: fue evaluada a través del
calculo de Recuperacion porcentual (R %). La
R % se calcul6 segun Ec. 2.

Ecuacion (2) R% =

(CF-CY) 1100
CN

Donde:

CF : es la concentracion de analito medido en la
muestra fortificada

CU : es la concentracion de analito medido en
la muestra sin fortificar

CN : es la concentracion de analito agregado
(valor nominal o teérico) en la muestra
fortificada
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El criterio de aceptaciéon fue 70 <R % <
120 % para cada analito en todos los niveles
(Pihlstrom et al., 2009).

Precision: fue  evaluada como
reproducibilidad. Se determind para todos los
analitos en cada uno de los niveles y fue
expresada como Desviacion Estandar Relativa
porcentual (‘Relative Standard Deviation’, RSD
%) del ensayo de recuperacion. La
reproducibilidad  para cada nivel de
concentracion, se calculd en base a todos los
valores de concentracién obtenidos (Ec. 3).

SD

Ecuacion (3) RSD%:7 x100

Donde:
SD : es la desviacion estandar de las
determinaciones

X : es el promedio de la concentracion
calculada de cada nivel.

El criterio de aceptacion utilizado fue el
valor de RSD % observado para cada nivel
investigado < RSD % calculado segun la
ecuacion de Horwitz (Horwitz, 1982; Herrmann
y Poulsen, 2007; 2008; 2009) (Ec. 4).

Ecuacion (4) RSD % = 2(:05°%9
Donde:

C : es la concentracion expresada como una
fraccion de masa

Sensibilidad: Limite de Deteccion (LD):
fue expresado como 3 veces la Desviacion
Estandar (‘Standard Deviation’, SD) de la
recuperacion del menor nivel que cumple con
los criterios de aceptacion de precision vy
exactitud. Limite de Cuantificacion (LC): fue
expresado como 6 veces el SD de la
recuperacién del menor nivel que cumple con
los criterios de aceptacion de precision y
exactitud.

Incertidumbre  del método: La
estimacion de la Incertidumbre del método se
realizé con los datos obtenidos del ensayo de
recuperacion, segun:

Ecuacion (5) RSD = _SDeyy
R %media
Ecuacion (6) U=RSD k-C
Donde:
RSD : es la desviacion estandar relativa
SDr ¢ : es la desviacion estdndar de

recuperacion

R Yomedia : €S la recuperacion promedio

C : es la concentracion

k : es un factor de cobertura

U : es la incertidumbre expandida del método.

El valor de k es 2 para un nivel de
confianza de 95 %.

Deteccion y  cuantificacion  de
pesticidas

Se utilizd un cromatdgrafo de gases
marca PerkinElmer, modelo Clarus 600
(PerkinElmer, Inc., Shelton, Connecticut, USA)
con muestreador automatico, puerto de
inyeccion con vaporizador de temperatura
programable (PTV, ‘programmed temperature
vaporization’), control programable del sistema
neumatico, usados para inyeccién de grandes
volimenes (LVI, ‘large volume injection’).
Guarda columna de silice fundida de 5 m x 0,25
mm (Supelco), columna capilar marca Varian,
modelo Factor Four VF-5ms, de 30 m x 0,25
mm (0,25 pm) de fase estacionaria 95 %
dimetil-5 % difenil polisiloxano de bajo
sangrado. El gas portador (‘carrier’) fue helio
con grado de pureza 99,999 %. Acoplado a un
espectrémetro de masas PerkinElmer, modelo
Clarus 600 (PerkinElmer, Inc.). Se utiliz6 una
fuente de ionizacion por impacto electronico a
290 °C. El mismo consté de un analizador



cuadrupolar, con un prefiltro también
cuadrupolar con detector dinodo de conversién,
una placa de fosforo y un tubo
fotomultiplicador.

Se inyectaron 10 pL de muestras y el
programa de temperatura del horno fue: 70 °C
(6 min); a 25 °C/min hasta 170 °C; a 5 °C/min
hasta 230 °C; a 20 °C/min hasta 290 °C (10
min).

Los datos cromatograficos se obtuvieron
monitoreando iones especificos (SIM, ‘selected
ion  monitoring’) usando un i6n de
cuantificacién y al menos 2 iones calificadores,
para cada analito. Para la seleccion de los iones
se escogieron candidatos consultando la Base
de Datos de Laboratorios de Referencia de la
Union Europea para Residuos de Plaguicidas
(‘DataPool of the EU Reference Laboratories
for Residues of Pesticides’). Los parametros
finales fueron determinados por inyeccion de
soluciones patrones de los analitos en las
mismas condiciones en que se analizaron las
muestras (Albero et al., 2005).

Los residuos de plaguicidas se
identificaron de acuerdo a 2 parametros: tiempo
de retencion relativo al HCB y relacion de
abundancias relativas de iones.

Se analizaron los siguientes plaguicidas:
diclorvos, clorpirifés metil, clorpirifos etil,
pirimifés metil, fenitrotion, malation, alfa
endosulfan, beta endosulfan, endosulfan
sulfato, permetrina, cipermetrina, fenvalerato,
esfenvalerato y deltametrina.

Criterio de calidad de las muestras

Las muestras se analizaron por
duplicado y el desempefio analitico (GC-MS) se
trabajo con doble estandar interno TPP y HCB
en cada muestra. El criterio de aceptacion fue
que la relacion TPP/HCB (area de picos) se
mantuviera en todas las muestras (RSD < 10 %)
(Lehotay, 2006).

En cada tanda de 10 analisis se incluyo
un control de calidad (muestra blanco
contaminada) y un blanco de reactivos. Los
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criterios utilizados fueron: a) Recuperacion
porcentual (70 < R % < 120) para todos los
plaguicidas investigados; b) ausencia de
interferentes y contaminaciones en el blanco de
reactivos (Hill et al., 1999; Lehotay, 2006;
Pihlstrom et al., 2009).

Identificacién de analitos

Para cada analito se determind el tiempo
de retencion relativo al HCB y la relacion de
abundancias relativas entre el i6n cuantificador
y al menos 2 iones calificadores. Siendo los
tiempos de retencion relativos al HCB con una
tolerancia de = 0,5 % (Pihlstrom et al., 2009).
Las curvas de calibracion fueron construidas
teniendo en cuenta el efecto matriz. El
endosulfan se expres6 como la suma de alfa
endosulfan, beta endosulfan y endosulfan
sulfato. Permetrina, cipermetrina, fenvalerato y
deltametrina representa cada uno la suma de sus
isdmeros (SAGPyA, 2008; Pihlstrom et al.,
2009).

RESULTADOS Y DISCUSION
Curvas de calibracién

Los coeficientes de  correlacion
estudiados presentaron valores R > 0,992,
Herrmann y Poulsen (2007; 2008; 2009)
presentaron coeficientes para validacién (GC-
ITD y GC-MS/MS) con valores de R > 0,98
para sus curvas de calibracion trabajando con la
metodologia QUEChERS en harinas de cereales
(avena, arroz, centeno y trigo).

Ensayos de recuperacion del método

El ensayo de recuperacién fue utilizado
para evaluar la precision, exactitud, estimar la
incertidumbre 'y calcular el limite de
cuantificacion del método.

Exactitud: la exactitud del método fue
evaluada para cada analito en los diferentes
niveles de concentracion calculando la
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Recuperacién  porcentual
durante el ensayo.

La Fig. 2 muestra la frecuencia relativa
porcentual (f %) para distintos rangos de R %.
Se observé que = el 65 % de las recuperaciones

(R %) obtenida

<90 % y solo 14 % para R % > 110.

En la Fig. 3 se pueden observar los R %
promedio de cada analito, donde esfenvalerato
presentd la menor R % media (91,5 %) y
malation la mayor R % media (103,9 %).

se hallaron entre 90 - 109 %, 21 % para R % En el Documento No. SANCO
Pertfil de recuperacion
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Figura 2.- Recuperacion porcentual (R %) en funcion de la frecuencia
relativa porcentual (f %).
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Figura 3.- Recuperacion porcentual (R %) promedio agrupadas por analito.




10684/2009 se recomienda un intervalo de
aceptacion de 70 - 120 %. Aunque, sugiere
considerar recuperaciones menores, en forma
excepcional, cuando se demuestre una buena
precision y se conozca la causa de la baja
recuperacion.

Lehotay et al. (2007) han sefialado que
en residuos de plaguicidas, cuando se aplica el
método QUEChERS, el criterio de aceptacion
para la recuperacion porcentual deberia estar
entre 70 - 120 %. La recuperacion porcentual
en cada nivel de fortificacion para el presente
ensayo fue de 70 - 120 %. La exactitud
aceptable se logré optimizando el tiempo de
retencion, la relacion masa/carga de los iones y
la abundancia de los mismos (SENASA, 2002;
FAO/OMS, 2005; Pihlstrém et al., 2009).

Precision: La  precision de la
metodologia fue evaluada como
reproducibilidad para cada analito en los
diferentes niveles de concentracion estudiados
durante el ensayo de recuperacion. La
reproducibilidad se calcul6 como RSD % (Fig.
4). Los mayores valores de RSD % promedio
correspondieron a deltametrina (23,4 %),
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endosulfan sulfato (20,3 %), cipermetrina (17,6
%), diclorvos (16,7 %).

En la Fig. 5 se puede observar la RSD %
en funcion de los niveles de concentracion
estudiados. Las variaciones de RSD % en
funcion de los niveles de concentracion
estudiados mostraron que los niveles de
concentracion méas bajos (0,01 - 0,02 mg/kg)
presentaron valores de RSD % promedio mas
altos (24 % y 19 %, respectivamente) y el nivel
mas alto (0,60 mg/kg) mostr6 el menor RSD %
promedio (11 %), lo cual es esperable al
analizar la ecuacion de Horwitz (Alder et al.,
2001).

El Documento SANCO No. 10684/2009
recomienda un RSD % de reproducibilidad <20
%. Sin embargo, laboratorios oficiales de la
Unién Europea publican resultados de
validacion de metodologia QUEChERS,
aceptando valores de RSD % menores o iguales
a los obtenidos de la Ec. Horwitz (Herrmann et
al., 2007; 2008; 2009). El criterio de aceptacion
establecido en el presente trabajo fue el valor de
RSD % observado para cada nivel investigado <
RSD % calculado segin la ecuacion de
Horwitz.
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Figura 4.- Desviacion estandar relativa porcentual (RSD %) promedio para cada analito estudiado.
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Figura 5.- Reproducibilidad (RSD %) promedio en funcion de las distintos niveles de concentracion.

Como conclusion se pudo comprobar
que con la metodologia propuesta se logré
precision aceptable para diclorvés, clorpirifos
metil, pirimifés metil, fenitrotion, malation,
clorpirifés etil, cipermetrina, fenvalerato y
esfenvalerato en el intervalo de 0,01 a 0,60
mg/kg; para permetrina y deltametrina entre
0,02 a 0,60 mg/kg, para alfa endosulfan entre
0,03 a 0,60 mg/kg, beta endosulfan entre 0,04 a
0,60 mg/kg y para endosulfan sulfato entre 0,07
a 0,60 mg/kg.

Sensibilidad: Para evaluar la
sensibilidad del método se calcularon los
Limites de Deteccion (LD) y Limites de
Cuantificacion (LC) del método para cada
residuo investigado. Con el fin de determinar
los LD y LC se calcul6 el desvio estandar del
menor nivel de concentracion que cumplié con
los criterios de aceptacion establecidos para
precision y exactitud. Los valores de LD y LC
se establecieron como maultiplos del desvio
estandar (Cuadro 1).

Los analitos presentaron LC entre 0,008
mg/kg (fenitrotion y malatién) y 0,084 mg/kg

(endosulfan  sulfato). Los mayores LC
correspondieron a beta endosulfan, alfa
endosulfan y endosulfan sulfato; 0,041 mg/kg;
0,045 mg/kg y 0,084 mg/kg, respectivamente.
El elevado LC de estos 3 analitos pudo deberse
a que durante la ionizacion generan gran
cantidad de iones con mucha abundancia y solo
una fraccion de este analito inyectado origina el
i6n de cuantificacion, dando LC y variabilidad
elevados (Stépan et al., 2004).

Los LC obtenidos en el presente trabajo
fueron menores que los Limites Maximos de
Residuos (LMR) de la legislacion de Argentina
(SAGPyA, 2008) y los recomendados por el
Codex Alimentarius (FAO/OMS, 2013). Solo
los LC de diclorvds y endosulfan sulfato se
encontraron por encima de los LMR
establecidos por la Union Europea (PE/CUE,
2005; DG SANCO, 2014). ElI método aplicado
proporciond una adecuada sensibilidad para la
legislacion nacional, recomendaciones del
Codex y la Union Europea (excepto para
diclorvos y endosulfan sulfato) (Cuadro 2).
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Cuadro 1.- Limite de Deteccién (LD), Limite de Cuantificacién (LC) e Incertidumbre expandida (U)

del método.

Compuesto LD (mg/kg) LC (mg/kg) U (%)
Diclorvoés 0,007 0,014 34
Clorpirifés metil 0,005 0,010 26
Clorpirifos etil 0,006 0,013 21
Pirimifdés metil 0,005 0,010 26
Fenitrotion 0,004 0,008 27
Malatién 0,004 0,008 23
Alfa endosulfan 0,022 0,045 26
Beta endosulfan 0,021 0,041 28
Endosulfan sulfato 0,042 0,084 22
Permetrina 0,009 0,019 27
Cipermetrina 0,007 0,013 24

Cuadro 2.- Limites Maximos de Residuos (LMR) establecidos en diversas normativas, relacionados
con maiz (grano consumo) o cereales en grano.

LMR-Union Europea™ LMR-Codex Alimentarius** LMR-Argentina***
Compuesto mgg) (mg/kg) (moikg)
Diclorvos 0,01 5 5
Clorpirifés metil 3 - 5
Clorpirifos etil - - 0,05
Pirimifos metil 5 7 10
Fenitrotién 0,05 6 10
Malation 8 0,05 8
Alfa endosulfan 0,05 - 0,2
Beta endosulfan 0,05 - 0,2
Endosulfan sulfato 0,05 - 0,2
Permetrina 0,05 2 2
Cipermetrina 0,3 0,3 0,1
Fenvalerato 0,02 2 0,1
Esfenvalerato 0,02 - 0,1
Deltametrina 2 2 1

* Reglamento (CE) N° 396/2005 (PE/CUE, 2005; DG SANCO, 2014).
** Base de Datos en linea del Codex sobre los residuos de plaguicidas en los alimentos (FAO/OMS, 2013).
*** Resolucion 507/2008 (SAGPyA, 2008).
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Incertidumbre: Los valores estimados
para la incertidumbre expandida (U) del método
estuvieron entre 21 % y 34 % (Cuadro 1) y el
valor mas alto correspondi6 a diclorvos.

Existen  numerosos trabajos que
presentan distintas formas de estimar la
incertidumbre expandida de wun método
obteniendo resultados que van desde < 10 %
hasta 50 % y luego asumen una incertidumbre
expandida para el método de 50 % por
recomendacion del Documento No. SANCO
10684/2009 (Stajnbaher y Zupanéié-Kralj,
2003; Kmellar et al., 2008; Banerjee et al.,
2009; Economou et al., 2009; Walorczyk y
Gnusowski, 2009; Chung y Chan, 2010).

Se comprobé que todos los valores
estimados de incertidumbre de medicién fueron
aceptables para su empleo en el analisis de
residuos de plaguicidas en alimentos segun las
recomendaciones del Documento No. SANCO
10684/2009 (Pihlstrom et al., 2009).

Deteccion y cuantificacion de pesticidas
En aproximadamente el 52 % de las

muestras procedentes de cintas de embarque se
encontraron residuos de plaguicidas mientras

que para las terminales portuarias cerca del 33
% de las muestras analizadas presentaron al
menos 1 residuo de pesticida.

En el Cuadro 3 se puede observar los
diferentes agentes fitosanitarios y su posible
relacion con las zonas. No se detectaron
residuos de plaguicidas en 98 muestras (n =
192) siendo 80 muestras en cintas de embarque
y 18 en terminales portuarias. En las muestras
en las cuales se detectaron (n = 94), 85
correspondieron a cintas de embarque y 9 a
terminales portuarias. Los residuos de
plaguicidas mas frecuentemente detectados
fueron fenitrotion (n = 40) seguido por
cipermetrina (n = 31). También se destacaron la
escasa aparicion de fenvalerato (n = 3),
malation (n = 2) y la ausencia de endosulfan (n
= 0, asumido como la suma de alfa endosulfan,
beta endosulfan y endosulfan sulfato). Para
todos los analitos el resultado mas frecuente
fue: no detectado. Los organofosforados
aparecieron en 122 determinaciones, los
piretroides en 73 y no se detectaron
organoclorados.

Analizando solo los casos detectados en
cintas de embarque, nuevamente fenitrotion (n
= 38) fue el mas frecuente, seguido por

Cuadro 3.- Distribucion de muestras detectadas y no detectadas (ND), segin nimero de residuos

de plaguicidas hallados.

NC residuos detectados NUmero Cintas de Termina_les
de muestras totales embarque portuarias

ND 98 80 18

1 44 40 4

2 23 22 1

3 12 11 1

4 8 1

5 5 4 1

6 2 1

Total 192 165 27




pirimifos metil (n = 26), cipermetrina (n = 24) y
clorpirifés metil (n = 23).

Para muestras de cintas de embarque,
fenitrotion presento el promedio mas alto (0,21
mg/kg) seguido por diclorvés (0,11 mg/kg) y
permetrina (0,11 mg/kg). ElI mayor valor
también lo presentd fenitrotion (1,4 mg/kg),
luego permetrina (0,46 mg/kg) y pirimifos metil
(0,37 mg/kg).

En el Cuadro 4 se observan los casos en
los cuales los LMR se excedieron. De acuerdo a
los LMR establecidos por la Unién Europea
(PE/CUE, 2005; DG SANCO, 2014) los
residuos de plaguicidas que presentaron valores
superiores fueron diclorvés (n = 14), fenitrotién
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(n = 13), permetrina (n = 5), clorpirifos etil (n =
1), cipermetrina (n = 1) y fenvalerato (n = 1).

Por ende, el orden de frecuencia de
aparicion de los plaguicidas fue: fenitrotion (n
= 40) > cipermetrina (n = 31) > pirimifos metil
(n = 27) > deltametrina (n = 24) > clorpirifés
metil (n = 23) > diclorvos (n = 18) > permetrina
(n = 15) > clorpirifos etil (n = 12) > fenvalerato
(n = 3) > malatién (n = 2) > endosulfan (n = 0;
suma de alfa endosulfan, beta endosulfan y
endosulfan sulfato).

Los LMR recomendados por el Codex
Alimentarius no fueron superados en ningun
caso. Tomando la legislacién Argentina, solo
cipermetrina (n = 4) presentd valores mayores
al LMR.

Cuadro 4.- Numero de determinaciones superiores a los Limites Maximos de Residuos (LMR)

analizados.

Compuesto > LMR-Unién Europea* > LMR-Codex Alimentarius** > LMR-Argentina***
Diclorvés 14 0 0
Fenitrotion 13 0 0
Clorpirifos etil 1 0 0
Permetrina 5 0 0
Cipermetrina 1 0 4
Fenvalerato 1 0 0

* Reglamento (CE) N° 396/2005 (PE/CUE, 2005; DG SANCO, 2014).
** Base de Datos en linea del Codex sobre los residuos de plaguicidas en los alimentos (FAO/OMS, 2013).

*** Resolucion 507/2008 (SAGPyA, 2008).

CONCLUSIONES

El método utilizado proporcioné una
adecuada selectividad, linealidad, precision,
exactitud y la estimacién de la incertidumbre
fue realizada para los residuos de pesticidas
estudiados. La metodologia es sencilla y de
bajo costo (pequefios volumenes de solvente y
rapida), adecuada para organismos de control y

evaluacion rutinaria del cumplimiento de
legislacion nacional y del Codex Alimentarius.
Sobre un total de 192 muestras de
granos maiz, 94 presentaron residuos de
plaguicidas, siendo 85 muestras pertenecientes
a las cintas de embarque y el resto a terminales
portuarias. A su vez se observé que el orden de
frecuencia de aparicion de los plaguicidas fue:
fenitrotion (n = 40) > cipermetrina (n=31) >
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pirimifos metil (n = 27) > deltametrina (n = 24)
> clorpirifés metil (n = 23) > diclorvds (n = 18)
> permetrina (n = 15) > clorpirifés etil (n = 12)
> fenvalerato (n = 3) > malation (n = 2) >
endosulfan (n = 0; suma de alfa endosulfan,
beta endosulfan y endosulfan sulfato).

Considerando  la  legislacion  de
Argentina, solo 4 muestras presentaron niveles
superiores al LMR, siendo cipermetrina el
plaguicida involucrado. Sin embargo, todas las
muestras presentaron niveles permitidos segln
los LMR del Codex Alimentarius.

RECOMENDACION

Es de suma importancia que se controle
en las cintas de embarque Yy terminales
portuarias los niveles residuales de pesticidas,
dado que pueden ocasionar dafios a la salud
humana.
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