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RESUMEN

Los meétodos electroguimicos para la determinacion de glifosato, paraquat, metomil,
carbofurano y mancozeb fueron validados para su cuantificacion en papa. El estudio fue
llevado a cabo en un analizador voltamperométrico usando como electrolito de soporte
solucion buffer Britton-Robinson, electrodo de trabajo de carbén vitreo, Ag/AgCl como
electrodo de referencia y platino como electrodo auxiliar. Los plaguicidas en papa fueron
extraidos por reparto solido-liquido. La validacion fue llevada a cabo por dos analistas
quienes evaluaron seis lotes compuestos por dos muestras naturales, dos estandares y dos
muestras adicionadas o fortificadas. Los métodos no presentaron diferencia significativa
generando resultados precisos y confiables para la cuantificacion de los plaguicidas en
muestras de papa con una precision (%) y exactitud (%) de: glifosato 86,23 y 94,11,
paraquat 86,04 y 96,90, metomil 85,93 y 83,016, carbofurano 88,63 y 95,56 y mancozeb
87,65 y 88,39, con un nivel de confiabilidad del 95%. Los limites de deteccion y
cuantificacion para los compuestos fueron: 0,074 ppm y 0,19 ppm para glifosato, 0,05 ppm
y 0,55 ppm para paraquat, 0,12 ppm y 0,32 ppm para metomil, 0,5 ppm y 1,98 ppm para
carbofurano y 0,015 ppm y 0,076 ppm para mancozeb. Se elaboraron cartas control para
evaluar el desempefio de los métodos validados y ningun valor sobrepasé los limites de
advertencia. Se evaluaron 100 muestras recolectadas en el municipio de Ventaguemada
(Boyacd) y los resultados exponen que ninguna de las muestras excedieron el Limite
Maximo Residual (LMR) de glifosato (15 mg/kg) y mancozeb (0,2 mg/kg), 97
sobrepasaron el LMR de paraquat (0,05 mg/kg), 100 excedieron el LMR de carbofurano
(0,2 mg/kg) y no se detectd6 metomil en ninguna de las muestras. En conclusion, el
herbicida paraquat y el insecticida carbofurano son los plaguicidas mas usados en este
municipio para el control de malezas e insectos, al igual que el fungicida mancozeb, el cual

no se usa tan indiscriminadamente como los dos anteriores.



ABSTRACT
Electrochemical methods for of glyphosate, paraquat, methomyl, carbofuran and mancozeb
determination were validated for quantification in potato. The study was conducted using a
voltammetric analyzer as supporting electrolyte Britton-Robinson buffer solution, the
working electrode of glassy carbon, Ag / AgCl as reference electrode and platinum as
counter electrode. Pesticides were extracted by solid-liquid partition method. Validation
was carried out by two analysts who evaluated six batches consisting of two natural
samples, two standard and two spiked or fortified samples. The methods showed no
significant difference generating accurate and reliable results for the quantification of
pesticides in samples of potato with a precision (%) and accuracy (%) of: 86.23 and 94.11
glyphosate, paraquat 86,04 and 96, 90, 85.93 and 83.016 methomyl, carbofuran 88.63 and
95.56 and 87.65 and 88.39 mancozeb, with a confidence level of 95%. The detection and
quantification limits for the compounds were: 0.074 ppm and 0.19 ppm for glyphosate, 0.05
ppm and 0.55 ppm for paraquat, 0.12 ppm and 0.32 ppm for methomyl, 0.5 ppm and 1.98
ppm for carbofuran and 0.015 ppm and 0.076 ppm for mancozeb. Control charts were
developed to evaluate the performance of validated methods and no value exceeded the
warning limits. 100 samples collected in Ventaquemada village (Boyacd) were evaluated
and the results state that none of the samples exceeded the maximum residue limit (MRL)
of glyphosate (15 mg / kg) and mancozeb (0.2 mg / kg), 97 paraquat exceeded the MRL
(0.05 mg / kg), 100 exceeded the MRL carbofuran (0.2 mg / kg) and methomyl not detected
in any of the samples. In conclusion, paraquat herbicide and insecticide carbofuran are
commonly used in this village to control weeds and insects, like the fungicide mancozeb,

which is not used so indiscriminately as the previous two.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, la contaminacion del medio ambiente, la alteracién de la fauna silvestre y los
peligros de intoxicacion son fendbmenos comunes ligados al uso de plaguicidas. A pesar de
esto, la agricultura moderna dificilmente podria mantener rendimientos altos sin el uso
razonable de estos productos. Muchos de los problemas citados se han derivado del mal
empleo y uso excesivo de plaguicidas en general, estos son compuestos quimicos que se
utilizan en los cultivos para protegerlos frente a las plagas que los dafian durante y después
de la cosecha, es una de las principales estrategias para la proteccion de cultivos, tanto
como una medida de prevencion como de tratamiento, para que las plantas resistan a las
enfermedades infecciosas [1]. Aun cuando el efecto toxico de éstos estd dirigido a
organismos especificos, estos compuestos se encuentran en gran cantidad en el ambiente, lo
que constituye una amenaza grave a la salud publica. Entre los plaguicidas mas utilizados
se encuentran los organofosforados y los carbamatos cuyos efectos téxicos se enfocan
principalmente en el sistema nervioso, afectando las terminales nerviosas a nivel

enzimatico [2].

Boyaca es un departamento principalmente agricola y el uso de plaguicidas se ha
convertido en una necesidad basica en los cultivos de papa como una herramienta Gtil para
controlar enfermedades, insectos, malezas y otros organismos que pueden interferir con la
produccion de cultivos. Ademas, la mala utilizacion de estos productos particularmente la
sobredosificacién, su aplicacién en tiempos no apropiados y en cultivos en los que no han
sido registrados, hacen de estas sustancias un riesgo potencial para la salud humana y para
el medio ambiente en general, ya que se trata de productos generalmente toxicos, que
pueden presentar residuos a traves de la cadena agroalimentaria de la papa hasta llegar al
consumidor. En Ventaquemada, uno de los municipios de mayor produccion de papa en
Boyac4, se cultivan 5500 hectareas por ciclo de cultivo, para un total de 11000 hectareas
cultivadas al afio (dos ciclos de cultivo anual), esta determinada en donde los suelos (franco
arenosos), tienen altas propiedades organicas, en terrenos planos y/o de pendientes minimas

(0 —12%), con condiciones aptas para la actividad agropecuaria, capa vegetal aproximada
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de 2 m en las veredas Puente de Boyacd, Bojirque, Montoya, parte del Frutillo y parte del
Carmen donde predomina el cultivo de la papa pardo pastusa para consumo en fresco y

algunas variedades industriales como la Puracé, Ica Unica y Diacol Capiro [3].

La estrategia usada por los cultivadores de papa para la aplicacion de plaguicidas consiste
en aspersiones dirigidas al suelo o al follaje, durante las actividades de prevencion, manejo
y control [4]. Como resultado se presenta un uso ineficiente y no seguro de estas sustancias
quimicas que amenaza la productividad agricola, la salud humana y la calidad del medio
ambiente [5]. El problema se inicia, porque los agricultores carecen de conocimientos y
entrenamiento en el area de los agroquimicos, hacen una inadecuada seleccion de los
plaguicidas, utilizan productos no recomendados por el ICA, modifican la dosis y la
aplicacion se basa en el calendario, mas que en la presencia de la enfermedad, la poblacién
de insectos o las condiciones climéticas. La amenaza sobre la productividad agricola
envuelve la induccion de resistencia de algunas plagas, la disminucion de poblaciones
benéficas y los altos costos asociados con la adquisicion de agroquimicos. El efecto sobre
la salud humana se observa en la intoxicacion del personal aplicador por contacto, en los
sitios de almacenamiento y transporte de los plaguicidas y la deteccién de residuos de estos
compuestos en el tubérculo [6]. El riesgo debe ser controlado para la comercializacion
internacional como lo establece el Sistema de Medidas Sanitarias y Fitosanitarias- MSF [7].
Los riesgos sobre el medio ambiente generan problemas de contaminacién de fuentes de
agua y de suelos y amenaza el héabitat de los animales. Como resultado, se degrada la
calidad del agua, recurso basico para las poblaciones [5]. Aunque los beneficios de los
plaguicidas son claros en la produccion agricola, es necesario hacer un adecuado uso y
manejo de los mismos, controlando los riesgos que se originan en todas las etapas de su
manipulacion incluyendo produccion, transporte, almacenamiento y aplicacion, ésta ultima
la més importante por los riesgos de contaminacion que puede originar al medio ambiente,
aire, agua y suelo, asi como los residuos que se pueden originar en los alimentos
ocasionando riesgos para la salud e impidiendo la facil comercializacién en los diferentes
mercados. Una solucion al manejo de la contaminacion y del riesgo por la aplicacion de

plaguicidas lo constituye la estrategia de la prevencion de la contaminacion. Este consiste
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en usar los plaguicidas en concentraciones sugeridas, con la frecuencia recomendada y la
aplicacion controlada en cantidades minimas sobre areas donde se requieren
especificamente. Asi se disminuye la cantidad y peligrosidad de los residuos generados, se

realiza tratamiento de residuos y se controla la contaminacion de suelo y fuentes de agua

[8].

La papa es un alimento de consumo basico y de mayor ingesta en el mundo, que hace parte
de una alimentacion saludable y variada. La papa es obtenida a partir de la planta solanacea
(Solanum tuberosum L), tubérculo subterrdneo formado por engrosamiento y formada por
piel, cascara y zona medular, ésta Ultima compuesta de tejido parenquimatoso, almidon y
energia [4]. En este alimento se encuentran almacenados componentes nutritivos como
energia, macro y micronutrientes y componentes no nutritivos como agua, celulosa,
hemicelulosa, pectina, glucoalcaloides, acidos organicos, enzimas, entre otros. Lo0s
tubérculos después de haber sido cosechados contienen un 80% de agua y un 20% de
materia seca de los cuales 60% corresponden a almidén. La composicién puede ser
modificada de acuerdo a ciertos factores como la variedad, la localidad donde se produce,
tipo de suelo, clima y determinadas condiciones de cultivo. Las enfermedades, las plagas, la
duracién de los ciclos productivos también afectan su composicion que de igual manera se

modifica con la preparacidn a nivel casero y con su procesamiento a nivel industrial [5].

La FAO [9] define plaguicida como “cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas
a prevenir, destruir, atraer, repeler o combatir cualquier plaga, incluidas las especies
indeseadas de plantas o animales, durante la produccion, almacenamiento, transporte,
distribucion y elaboracion de alimentos, productos agricolas o alimentos para animales. El
término incluye las sustancias destinadas a utilizarse como reguladores del crecimiento de
las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad de fruta o inhibidores
de la germinacion, y las sustancias aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha
para proteger el producto contra la deterioracion durante el almacenamiento y transporte".
Los plaguicidas son cada vez mas utilizados en Boyaca para el control de plagas en cultivos
de papa, principalmente [10]. Esta demostrado que el uso de estos compuestos es una de las

14



préacticas que mas ha contribuido al incremento de la produccion agricola en las Gltimas
décadas, aproximadamente en un 50% y que, junto al empleo de fertilizantes sintéticos,
sistemas de riego y compuestos organico-sintéticos, son en la actualidad indispensables
para satisfacer la creciente demanda mundial de alimentos, pero su uso indiscriminado
genera consecuencias negativas para los ecosistemas, los agricultores y los consumidores,
derivadas de la alta residualidad en alimentos como el tomate que junto con las papas, las
espinacas Y las lechugas son los productos en los que se acumulan mas contaminantes [11].
Los plaguicidas segun su estructura quimica, se clasifican en familias, incluyendo
compuestos organoclorados, organofosforados y compuestos inorganicos. Los plaguicidas
mas utilizados son los organoclorados (OC) ya que su estructura quimica corresponde a la
de los hidrocarburos clorados, confiriéndoles alta estabilidad fisica y quimica, haciéndolos
insolubles en agua, no volatiles y altamente solubles en disolventes organicos. Los
organofosforados (OF), entre ellos los ésteres, amidas o tioles derivados de los &cidos
fosférico, fosfonico y fosfortoico, forman otro grupo; éstos se descomponen mas facilmente
degradandose por oxidacion e hidrolisis, para dar origen a productos solubles en agua,
tentativamente menos persistentes y poco acumulables en el organismo humano [12]. Los
carbamatos (C) son otro grupo de plaguicidas siendo principalmente derivados de ésteres
carbamatados usados como insecticidas, derivados del acido tiocarbdmico, usados como
fungicidas, y carbamatos propiamente dichos como herbicidas. Todos ellos son
relativamente inestables, se degradan por oxidacién, presentan tiempo corto de persistencia

ambiental y sus metabolitos finales son hidrosolubles [13].

El impacto de los plaguicidas sobre la productividad agricola se relaciona con la
contaminacion del tubérculo durante el crecimiento o contaminacion en la actividad de
almacenamiento o por la permanencia de la sustancia en el suelo que sustenta el cultivo o
en el agua de riego, que afecta la seguridad alimentaria del consumidor [14]. Por otra parte,
la adicion de plaguicidas quimicos sin control incrementa la resistencia de los organismos
patdgenos, que demandan un incremento en la cantidad de producto durante la siguiente
aplicacion, e incluso puede resultar en resistencia total al producto [15]. Como resultado, se

presenta riesgo alimentario y disminucion en los ingresos del productor. EI impacto sobre la
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salud humana esta relacionado con el desplazamiento de los residuos de plaguicidas a las
fuentes de abastecimiento de agua potable y de riego, que finalmente puede originar
acumulacidn en especies superiores de la cadena tréfica. El riesgo a la exposicion aumenta
por motivos ocupacionales o por habitar en terrenos cercanos a los cultivos, situacion que
puede conducir a una intoxicacion crénica [14]. Adicionalmente, el recurso suelo se ve
alterado en los niveles de salinidad, de fertilidad y la disminucion de la fauna y flora. Un
estudio de auditoria de la contraloria sefiala que el 50% de los plaguicidas utilizados se
asienta en los suelos, impidiendo el proceso natural de fertilizacion porque elimina los
sistemas bioquimicos naturales, es decir, especies que contribuyen al equilibrio natural y
especies benéficas que mantienen normalmente bajo control la proliferacion de plagas
potenciales. Como consecuencia de ello, estos pierden capacidad, los productos son de
menor calidad nutritiva y las enfermedades parasitarias se pueden incrementar [14]. Los
plaguicidas tienen diferente grado de residualidad, segin como sean los mecanismos de

degradacion en el medio ambiente.

El glifosato, N-(fosfometil) glicina, es un herbicida no selectivo de amplio espectro usado
en la agricultura para el control de hierbas indeseables para los cultivos [16] (Anexo 1), es
el ingrediente activo de muchos herbicidas comercializados en todo el mundo y es
ampliamente utilizado para el control de malezas ya que no es selectivo pues elimina toda
la vegetacion [17]. Se demuestra que los productos a base de glifosato pueden tener efectos
adversos sobre la salud humana y animal que se necesita con urgencia una revision de
seguridad. El uso generalizado y cada vez mas intenso de este compuesto en asociacion con
los cultivos plantea riesgos adicionales para el medio ambiente y la salud humana. Este
herbicida se usa en cultivos de soja, maiz, algodon, arroz, papa entre otros y ha sido
considerado de baja toxicidad para los mamiferos [18]; sin embargo, hay estudios que
sugieren que el glifosato es toxico y nocivo para el organismo humano [19, 20, 21], ya que
causa toxicidad en células humanas placentarias, actia como un disruptor endocrino en la
actividad de la aromatasa, puede alterar la estructura del ADN en otro tipo de células como
las de mamiferos, provocar toxicidad in vivo en células humanas asi como la muerte celular

en el higado [22]. En funcion de los diferentes usos del herbicida, los porcentajes de

16



glifosato también varian en las formulaciones comerciales, la exposicion al glifosato en los
seres humanos es generalmente cutdnea y observa mas cominmente entre los trabajadores
agricolas durante trabajo de pulverizacion [23]. La aplicacion generalizada genera
problemas relacionados con el medio ambiente, por lo tanto, la determinacion de glifosato
en cultivos, hortalizas y frutas ha adquirido cada vez mayor importancia. Se ha
incrementado el desarrollo de técnicas analiticas para la cuantificacion de glifosato dentro
de las que se encuentran espectroscopia UV-Vis [24, 25, 26], cromatografia liquida de alto
rendimiento HPLC [27], cromatografia liquida de intercambio idénico [28, 29],
cromatografia de gases [30, 31].voltametria [32, 33], electrophoresis capilar [34],
amperometria [35], fluorescencia [36] y espectrometria de masas [37]. Sin embargo, estos
métodos requieren personal especializado, equipos costosos Yy técnicas de pretratamiento de

las muestras complicadas [38].

El paraquat Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilo PQ (Anexo 1) es ampliamente utilizado
como herbicida no selectivo en el campo, post-emergente y de contacto, que es aplicado al
follaje de las malezas y posee un amplio espectro de control [39]. Este herbicida es
extremamente toxico para los humanos (LD 50 35 mg/kg) y animales (ratas: LD 50: 110-
150 mg/kg) por todos los medios de exposicién [40]. El Limite Maximo Residual (LMR)
para paraquat en papa es de 0,05 mg/Kg [41]. El paraquat ingresa al organismo por via
cutanea, respiratoria o digestiva; su vida media en el organismo es relativamente corta,
aproximadamente de 12 a 120 horas [42]. La Agencia de Protecciéon Ambiental de los
Estados Unidos (EPA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) han determinado que
varios compuestos de este tipo tienen riesgos de tipo mutagéenico y efectos reproductivos y
de fetotoxicidad y ademas, esta incluido en el procedimiento PIC [43] que se aplica a
plaguicidas sumamente peligrosos para la salud humana. En estudios de toxicidad aguda
utilizando animales de laboratorio, el paraquat ha mostrado ser altamente tdxico por
inhalacion, teniendo una categoria toxicoldgica de | (el méas alto de los cuatro niveles) para
los efectos de inhalacion aguda. Este compuesto es moderadamente téxico (Categoria Il)
por via oral y ligeramente toxico (Categoria I1l) por via cutanea [44]. El paraquat actda en

el organismo como inhibidor de la colinesterasa, evitando asi una transmision de
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acetilcolina que produciria una sobre-estimulacion del mdsculo y como consecuencia,
debilidad, cansancio y anomalias del sistema nervioso central [45]. Este compuesto se
concentra en las células renales y pulmonares y las altas concentraciones del producto
pueden superar los mecanismos de defensa celular y provocar dafio a los pulmones y
riflones. EI mecanismo principal lo es la generacion de radicales libres que oxidan el tejido
pulmonar. Tanto los neumatocitos tipo | y Il parecen acumular el paraquat de forma
selectiva. La biotransformacion de paraquat en estas células genera radicales libres, lo que
trae como resultado la peroxidacion de lipidos y dafio a las células [45]. La lesion toxica
retrasada de la fibrosis pulmonar, causa usual de muerte, ocurre mas comdnmente entre 7 a
14 dias después de la ingestion [22]. Dentro de los métodos utilizados para la
determinacion de paraquat, la cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas
(GC/MS) ha sido considerada un método de deteccidn de referencia reportado por el Codex
Alimentarius, al igual que la espectrofotometria UV-Vis referenciada y avalada por la
AOAC; la literatura reporta diversas técnicas de andlisis de este herbicida como
espectrofotometria [46], cromatografia liquida [47], analisis de flujo [48], electroforesis
capilar e inmunoensayo [49], entre otras. Sin embargo, es necesario buscar metodologias
accesibles e innovadoras como la voltametria que constituye una alternativa de amplio
espectro, econdmica, versatil y amigable con el ambiente. Rihling y otros [50], Souza y
Machado [51], Monk y otros [52] y Luciana y otros [53] evaluaron el comportamiento
electroquimico de paraquat por voltametria diferencial de pulso con electrodo de mercurio,
voltametria de onda cuadrada con microelectrodos de oro, voltametria ciclica con electrodo
de mercurio y voltametria de onda modificada. Un ejemplo de determinacion de paraquat
por cromatografia liquida se puede ver en el estudio realizado por Paixao [45] en donde
determinaron los niveles plasmaticos de paraquat en 53 casos (22 hombres y 31 mujeres,
con una edad media de 30 afios). Los resultados mostraron que la concentracion de este
plaguicida estuvo en un rango de 0,094 a 70,22 g/mL. Veintiséis pacientes (49,1%)
sobrevivieron. El limite superior de la concentracién plasmatica de paraquat en los
sobrevivientes fue 0,34 g/mL a 5 h. Todos los pacientes con niveles en plasma por encima
de 3,08 g / mL de paraquat murieron. La concentracion minima de paraquat de las muertes
fue 0,094 g/mL a las 24 h. Esto mostro que las concentraciones plasmaticas del plaguicida
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pueden ser el indice mas Util en la evaluacion de la gravedad de la intoxicacion y predecir
el resultado de envenenamiento por paraquat [54].

El metomil S - metil- N- (metilcarbamoiloxi) tioacetimidato es un carbamato (Anexo 1),
que actla por contacto sistémico, ampliamente utilizado para el control de insectos y plagas
de nemétodos en una variedad de cultivos [55] por su inhibicion de la acetilcolinesterasa,
enzima que hidroliza el neurotransmisor acetilcolina [56]. La mayoria de sus productos
comerciales estan clasificados por la USEPA (Agencia de Proteccion Ambiental de la
Estados Unidos) como clase | [57]. EI metomil es efectivo de dos maneras: 1) como
"insecticida de contacto”, ya que elimina insectos al entrar en contacto directo, y 2) como
"insecticida sistémico” debido a su capacidad para causar envenenamiento general del
sistema en los insectos, después de que es absorbido y transportado a lo largo de las plagas
que se alimentan de las plantas tratadas [57]. Este compuesto tiene una alta toxicidad con
un DL de 30-34 mg/Kg en ratas y esta clasificado como un compuesto altamente peligroso
por la Organizacion Mundial de la Salud [58]. El limite residual maximo en tubérculos es
de 0,02 mg/Kg [41]. Este insecticida es uno de los compuestos de los que se sospecha que
pueden ocasionar efectos de disrupcion endocrina [59], genotdxicos [60], citotoxicos,
mutégenos, ademas es toxico para los rifiones, puede producir anemia aplasica e interferir
en la fertilidad masculina y femenina. Puede provocar neuropatia periférica y su ingestion
causa nauseas, dolor de cabeza, salivacion, vémito, dolor abdominal y deprime el sistema
nervioso central [61]. Este compuesto puede ser cuantificado por espectrofotometria UV
[62], cromatografia de gases (GC) [63], cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas GC-MS [64] y cromatografia liquida de alto rendimiento HPLC [65,55].

El Carbofurano (2,3-dihidro-2, 2-dimetil-7-benzofuranilo metilcarbamato) (Anexo 1) es un
insecticida sistémico y de amplio espectro, registrado para su uso en una amplia variedad
de frutas, verduras, granos y cultivos [66, 67]. Es sumamente toxico para los mamiferos su
dosis letal (DLsp) oral aguda para las ratas es de 50 mg/kg del peso corporal, sus
propiedades toxicas incluyen efecto inhibitorio sobre la enzima colinesterasa, convulsiones
violentas y trastornos neuromusculares por inhalacion [68]. También se reporta que es

teratogénico, genotoxico, mutagénico y afecta a los embriones [69, 70, 71]. Es altamente
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toxico para los mamiferos, su uso es indiscriminado para el control de insectos y conduce a
graves problemas ambientales. Debido a su gran toxicidad y aplicabilidad se reportan
varios métodos de cuantificacién dentro de los que estan espectrofotometria UV-Vis [67],
cromatografia liquida de alto rendimiento [66, 72, 73], cromatografia de gases [74],
fluorimetria [75], sensores amperométricos [76] y cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas [73, 72, 77].

El mancozeb (etilenbisditiocarbamato de cinc y manganeso (Anexo 1) es uno de los
fungicidas ampliamente para proteger cultivos agricolas de enfermedades fungicas [78]. Su
toxicologia en humanos y en el medio ambiente es ampliamente conocida por basarse en su
principal analito, la etilentiourea (ETU), que se forma al disociarse en el agua en presencia
de oxigeno y tiene alta movilidad en suelos debido a su elevada solubilidad en agua [79] y
afecta el sistema digestivo y la glandula tiroides [80] con efectos carcinogénicos [81]. La
toxicidad del mancozeb se relaciona con la contaminacion del suelo por labores agricolas
(que involucra no solo plaguicidas, sino también fertilizantes y contaminantes industriales),
elevandose el interrogante de como se afecta el metabolismo de las plantas y cémo es su
impacto en la composicién de los alimentos y en su calidad nutricional [82]. Se ha
demostrado que algunos carbamatos producen efectos teratogénicos irreversibles, atraviesa
la barrera placentaria y alcanza los tejidos fetales [83]. EI mancozeb es practicamente
insoluble en solventes orgéanicos e inorganicos y los métodos indirectos para su
cuantificacion incluyen espectrofotometria [84], cromatografia de gases (GC) [85],
espectrometria FTIR [86], cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas [87] y
métodos vibracionales [88]. Sin embargo, los métodos anteriormente mencionados para la
cuantificacion de estos plaguicidas requieren equipos costosos, pretratamientos de la
muestra complicados, operadores profesionales, baja sensibilidad y residuos peligrosos para
el medio ambiente, lo cual limita su aplicacion en la deteccidn y cuantificacion en tiempo

real.

La validacion es “la confirmacion mediante examen y suministros de evidencia objetiva de

que se cumplen los requisitos particulares para un uso especifico previsto” segun la ISO
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8402:1990 [89]. Implica la demostracién de la determinacion de las fuentes de variabilidad
y del error sistematico y al azar de un procedimiento, no solo dentro de la calibracién sino
en el andlisis de muestras reales [90]. Un método debe validarse cuando se adopta un
método estandarizado o se modifica una parte de éste y cuando se desarrolla un nuevo
método para un uso especifico; los pardmetros a validar son selectividad, especificidad,
robustez, intervalo lineal y de trabajo, limites de deteccion y cuantificacion, sensibilidad,
exactitud, precision y recuperacion [91]. Las cartas de control son herramientas
metrologicas recomendadas para el control estadistico de procesos que deben integrarse de
forma adecuada en el sistema de calidad para cerciorarse de que los resultados cumplan con
ciertos requerimientos [92, 93]. Cuando existen causas especiales, el proceso esta fuera de
control estadistico, las graficas de control detectan la existencia de estas causas en el
momento en que se dan, lo cual permite que se puedan tomar acciones al momento [94].
Con el fin de evaluar si el método de validacion se encontraba o no en un estado de control
estadistico, es decir si solo estaban actuando causas comunes o aleatorias, inherentes al

método Yy se trataba de un proceso estable y predecible, se elaboraron las cartas de control

La voltametria es el estudio de las relaciones entre la corriente y el voltaje en un electrodo
de trabajo, en la cual podré existir reaccién de transferencia electrénica en el electrodo, en
el caso de que el potencial fuera apropiado; su alcance serd determinado por la
concentracion superficial de alguna especie electroactiva. La corriente resultante sera sélo
un fenébmeno transitorio, que decaera rapidamente hasta cero, a menos que esté presente
algin mecanismo que renueve en forma continua el suministro de la superficie del material
electroactivo. En general deberd existir algin mecanismo similar para remover de la
superficie el producto de la reaccion [95]. Por tanto, la voltametria debe tratar no sélo del
propio proceso de la transferencia de electrones sino también de los mecanismos detallados
del transporte de masa; para ello se requiere del conocimiento de la geometria de la celda,
asi como la del electrodo de trabajo. Se distinguen dos modos principales de transporte,
debidos al movimiento convectivo del solvente y del electrodo de soporte, que transporta
consigo la especie activa y el movimiento de la especie activa a traves del solvente, como

en la difusion. Ambas formas acttan todo el tiempo en que la corriente pasa por la celda,
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pero por lo general es un modo el que predomina [95]. Generalmente se reconocen dos
tipos de experimentos voltamperométricos, llevados a cabo con o sin agitacion mecanica.
En el caso en que se agite la solucion el movimiento resultante del liquido sera el
mecanismo dominante de transporte, pero incluso aqui la difusion se encuentra presente. Se
acostumbra enunciar como una hipétesis la existencia de una delgada capa estacionaria de
solucién en contacto con el electrodo que no se ve afectada por la agitacion; la difusién es
el mecanismo de transporte a través de esta delgada capa [95]. En el otro caso, la celda esta
protegida en lo posible de las fuerzas mecanicas que podrian causar el movimiento
convectivo de la solucion. En este caso el transporte de la especie activa es por difusion, en
donde el movimiento lo ocasiona un gradiente del potencial quimico, o sino por migracion
que es el efecto de un gradiente del potencial eléctrico. Hasta en estas circunstancias la
conveccion mecanica nunca estd totalmente ausente, a causa de fuentes tales como los
cambios de temperatura y la vibracion. De todos estos mecanismos de transporte de masa,
la difusion y la migracion son las que mas se prestan a un tratamiento tedrico detallado. En
la presencia de un electrodo de soporte, la migracion tiene una importancia insignificante
[95]. La Unica especificacion del electrodo de trabajo es que sea quimicamente inerte y que
tenga un &rea fija. El tiempo cero se toma como el instante en el que el potencial se cambia
desde muy abajo hasta muy arriba del potencial formal E° para una especie electroactiva.
En una solucion no agitada las concentraciones superficiales cambian rapidamente en el
sentido que sea necesario para disminuir la corriente. En el caso de una solucion bien
agitada, siempre habra material fresco y disponible alrededor del electrodo, de modo que la
corriente se mantiene a un valor casi constante. La magnitud de la corriente es proporcional
a la concentracion, la cual disminuye lentamente debido a la reaccion de transferencia de
carga y la curva cae exponencialmente con el tiempo a una velocidad lenta. Al no haber
agitacion, no se observa ningun cambio notable en la concentracion media, porque casi en
todo momento la corriente es muy pequefia. Por el contrario si se agita la solucién, la
corriente continua a un nivel mas alto y pueden ocurrir cambios apreciables en la
concentracion [95]. En principio los métodos voltamperométricos se pueden enfocar en
cualquiera de las dos formas; registrando la corriente segun se controle el voltaje, 0 como

alternativa el voltaje segun se aplica una corriente; esta accion complementaria sugiere que
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los fendmenos que ocurren conciernen principalmente a la impedancia entre el electrodo y
la solucién [95]. La Voltametria de barrido lineal es un método voltamperométrico en el
que se mide la corriente en el electrodo de trabajo mientras se hace un barrido lineal del
potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. La oxidacion o la
reduccion del analito son registrados como un pico en la sefial, en el potencial al cual la
especie comienza a oxidarse o reducirse [95]. En la voltametria de onda cuadrada la
corriente es medida durante intervalos de tiempo muy cortos en la parte final de la onda
positiva, al tiempo til, y en la parte final de la onda negativa, al tiempo ti2, de cada onda
cuadrada. La diferencia entre las intensidades de corriente, i1-i2, se registra en funcion del
potencial en escalén, y el voltagrama obtenido es un pico simétrico idéntico al obtenido en
la voltametria diferencial de pulso. La Voltametria de onda cuadrada, en relacion con la
voltametria diferencial de pulso, es mas rapida y presenta una sensibilidad mayor, ya que la
intensidad de corriente global resulta en la suma de dos corrientes: anddica (fase positiva
del impulso, oxidacion) y catodica (fase negativa del impulso, reduccion) [95]. En la
voltametria diferencial de pulso la forma de la onda en la sefial de excitacidn, consiste en
una serie de pulsos a manera de escalera, donde el potencial de base aumenta gradualmente
en pequefios intervalos entre 10 y 100 mV (ancho de pulso= &Es). La amplitud de pulso
&Ep se mantiene constante con respecto al potencial de base, la corriente resultante del
proceso electrodico se mide justo antes de la aplicacion del pulso 1 y al final de la
aplicacion del mismo, de esta manera al graficar la diferencia de corrientes obtenidas (11 —
12) en funcién del potencial aplicado (usualmente el potencial en 1), se obtienen respuestas
donde la intensidad méaxima de corriente (Ip) es proporcional a la concentracién de especies

reactantes [95].

El objetivo de este trabajo fue validar los métodos electroquimicos para la cuantificacion de
glifosato, paraquat, metomil, carbofurano y mancozeb en papa determinando parametros
como limite de deteccion, limite de cuantificacién, linealidad, sensibilidad, precision y
exactitud por medio del andlisis estadistico de los resultados obtenidos. Finalmente, se
evalud la residualidad de estos plaguicidas en el tubérculo cosechado y distribuido en el

Municipio de Ventaquemada (Boyac4).
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EXPERIMENTAL

MATERIALES

Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico: glifosato 99,9% (Fluka), paraquat
99,9% (Fluka), metomil 99,9% (Fluka), carbofurano 99% (Fluka), mancozeb 96,4%
(Fluka), hidréxido de sodio 98% (Merck), acido bérico 99,8% (Merck), acido fosforico
85% (Merck), &cido acético 99,5% (Merck) y ditionito de sodio 85% (Panreac). Todas las
soluciones se prepararon con agua desionizada con conductividad menor de 0,05 uS
(Sistema Milli-Di™ y Simplicity).

Se verificaron las condiciones dptimas de funcionamiento de los equipos necesarios para la
validacion de los métodos, dentro de los que se encuentra el analizador voltamperométrico
BAS CV 50W, equipado con un electrodo de trabajo (carbdn vitreo BASI MF-2070),
electrodo de referencia (Ag/AgCl BASI MF-2052) y un electrodo auxiliar de platino (BASI
MW-1032), Balanza analitica Aventure Ohaus, pHmetro Sartorius Scohott CG 842 vy el

espectrofotometro Génesis UV 10.

METODOS

Prevalidacion de los métodos

La determinacion de los plaguicidas glifosato, paraquat, metomil, carbofurano y mancozeb
en papa se llevaron a cabo de acuerdo a métodos reportados por Teofilo y otros [96],
Mhammedi y otros [97] Andjelka [57], Ni y otros [98], y Qui y Nian [99] respectivamente.

Se llevaron a cabo las siguientes actividades en la prevalidacion:
v Verificacion de reactivos y materiales

v" Verificacion de la Balanza analitica

v" Calibracion del material volumétrico
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v" Verificacion de potencial del electrodo auxiliar (platino): La resistencia medida del
electrodo auxiliar fue en un multimetro Univolt modelo DT-888. Se obtuvo un valor
de 6,02 £ 0,11 Q, lo que indica que el electrodo de platino se encontrd dentro del
rango de potencial tolerable: 0-20€2, siendo apto para ser empleado en las técnicas
voltamétricas.

v Limpieza de electrodos: Se realizd por limpieza quimica y electroquimica; en la
primera se empled una solucion de HNO; al 10% para limpiar el sistema de
electrodos en modo de agitacion durante 5 minutos, seguida de un enjuague con
agua desionizada. En el segundo tipo de limpieza se empled solucién de NaCl
saturado en modo de voltametria ciclica de 2000 a -2000mV, durante cinco ciclos,

en agitacion seguida de un enjuague con agua desionizada.

v" Pruebas preliminares: Se seleccionaron las condiciones instrumentales dentro de las
que estan potencial inicial, potencial final, desoxigenacion de la muestra, tiempo de
quietud, sensibilidad, amplitud, frecuencia de onda y rango de potencial para cada
plaguicida.Después de corroborar que se cumplian las condiciones operacionales se
comprobd que el método generaba una respuesta. Se realizé la prueba mediante el
analisis con dos concentraciones de plaguicidas conocidas (estandar alto y estandar
bajo) y un blanco. Se realiz6 un barrido de exploracion en el equipo y se ajustaron
conjuntamente todos los pardmetros. Con las condiciones éptimas, se analizaron los
estandares para conocer los potenciales de electroactividad por voltametria ciclica
(VC), la cual permite identificar de forma precisa el potencial redox de una especie
electroquimica, ademas, ofrece informacion acerca de la especie evaluada si la
reaccion que se lleva es reversible o no. Ademas, se evalu6 el pH déptimo para
glifosato y mancozeb.

v’ Linealidad de los métodos: Se evaluaron diferentes concentraciones para cada
método; cada concentracion se realizd por triplicado y, con el promedio, se elabord
la curva de calibracion. La linealidad se verifico a través del coeficiente de
correlacion. Para construir la curva de calibracion se inici6 realizando la lectura del
blanco y en seguida se corrieron 8 soluciones de concentraciones conocidas de

analito, empezando por la de menor concentracion. En cada caso se transfirieron 3
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mL de la solucion con 4 mL de la solucién electrolitica y el respectivo estandar, se
agito y transfirié a la celda electroquimica, se realiz burbujeo con nitrégeno por

cinco minutos y se efectud la secuencia de medida.

Validacion de los métodos

Se determinacion los principales atributos del método de validacién: limite de deteccion
(LD), limite de cuantificacion (LC), precision, exactitud, rango util, sensibilidad y
porcentaje de recuperacion (Anexo 2). El proceso de validacion se llevd a cabo con un
sistema compuesto por un blanco, estdndar bajo (0,09C), estandar alto (0,9C), muestra
natural 1, muestra natural 2, adicionado bajo y un adicionado alto (donde C es la
concentracion del limite superior de la curva de calibracién en cada método) y dos analistas

evaluaron 6 lotes de las soluciones anteriormente nombradas.

Solucién estandar de plaguicida: se prepard una solucion estandar para cada plaguicida

de 1000 ppm en agua desionizada.

Soluciones de trabajo: A partir de la solucién estandar de 1000 ppm se prepar0 una
dilucion de 100 ppm y finalmente una solucion de trabajo de 10 ppm.

Electrolito de soporte (buffer Britton Robinson): se adicionaron a un balén de 100 mL
0,618 g de acido borico, 0,56 mL de acido acético y 0,48 mL de &cido orto fosforico, se
afor6 con agua desionizada y se ajusto el pH con NaOH y/o HCI segun el caso (Mancozeb,

Carbofurano y Paraquat pH 5, Glifosato pH 2 y Metomil pH 8).

Blanco: En el caso de mancozeb, glifosato, paraquat, metomilo y carbofurano se utilizo la

solucion Britton Robinson como blanco.

Materiales adicionados: Para las determinaciones se adicionaron estandares preparados de

concentraciones conocidas (0,5 ppm y 1,5 ppm, 0,5y 2ppm, 1y 7ppm, 3y 6ppmy 0,5y
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2ppm para glifosato, paraquat, metomil, carbofurano y mancozeb) a la muestra natural, de

tal manera que no se excediera a la maxima concentracion de la curva de calibracion.

Seleccion técnica de analisis

Los métodos voltamétricos seleccionados para cada plaguicida fueron:
Voltametria de barrido lineal (VBL): metomil y mancozeb
Voltametria de onda cuadrada (VOC): glifosato y paraquat

Voltametria diferencial de pulso (VDP): carbofurano

Preparacion de la muestra: Cien muestras de papa (Solanum tuberosum) de las variedades
tuquerrefia y R12 fueron recolectadas de forma aleatoria en la central de abasto y
supermercados del Municipio de Ventaquemada. El producto se lavo, se secé y se realizo la
extraccion de los insecticidas segin la metodologia modificada de extraccion solido —
liquido propuesta por Qiu y Nian [99] y Leoni y otros [100]; los autores proponen una
extraccion particion solido liquido con acetona y diclorometano como solventes, pero para

optimizar el proceso se llevo a cabo una extraccion sohxlet adicional con diclorometano.

Comparacion de los métodos voltamétricos con espectroscopia UV-Vis: Los métodos
validados se compararon las metodologias seguidas por Besagarahally y otros [108],
método 969.09 de la AOAC [109] y Kaur y otros [110], para glifosato, paraquat y

mancozeb.

Cuantificacion de los residuos de plaguicidas en las muestras

Para la medida voltamétrica (mancozeb, paraquat, metomil y glifosato) se mezclaron un
volumen conocido de la solucién estandar, 3 mL de extracto de papa y 4 mL de la solucion
electrolitica; para carbofurano se siguié el procedimiento descrito por Ni y otros [98]. Se
mezclaron 2 mL de NaClO,4 0,1 M, 0,5 mL de NaOH 0,5 M, 3 mL de extracto y se agitd
durante 10 minutos, enseguida se adicion6 0,3 mL de HCIO4 al 10 %, se agitd 10 s mas y se
adicion6 3 mL de buffer, se ajusté a pH 5. La mezcla obtenida, se transfirio a la celda
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electroquimica, se programd el equipo segun la optimizacion previa de los parametros y se

procedié a la medicion.

Disefio experimental: se uso para la recopilacion de los datos es un disefio factorial 2k (de

dos factores: tiempo y analista).

Cartas control: Se llevé a cabo el seguimiento de una solucion estandar de cada plaguicida
durante un periodo de diez (10) dias y se establecieron los limites de control superior e

inferior y los limites de alarma.

Tratamiento Estadistico

Las diferencias significativas entre las medias se calcularon mediante el analisis de varianza
con un nivel de significancia del 95 %, utilizando el programa Excel para el analisis de los
datos. Para evaluar la variabilidad de los datos experimentales entre los dos analistas, se

plantearon las siguientes hipdtesis:

Hipdtesis Nula: La media de los resultados obtenidos (ppm) durante los dias de ensayo
entre los dos analistas no tendra diferencia significativa, para un nivel de confianza del
95%, y tomando el criterio del valor P como prueba de significancia, la hipotesis nula fue
aceptada, para valores superiores a 0,10.

Hipdtesis Alternativa: Por lo menos la media de los resultados obtenidos (ppm) durante
los dias de ensayo de un analista, tuvo diferencia significativa para un nivel de confianza
del 95%, bajo el mismo criterio P planteado para la hipdtesis nula, en tal caso la hipétesis
alternativa fue aceptada, para valores de significancia inferiores a 0,05.

HO: pl1= p2=pu3

HI1: pi# pj.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
PREVALIDACION

Verificacion de la Balanza

Los resultados indicaron que la Balanza analitica Adventurer™ OHAUS se encuentra en un
nivel exactitud y precision adecuado, ya que en las pruebas de excentricidad, exactitud y

repetibilidad se observa un error muy bajo (Tabla 1)

Tabla 1. Verificacion de la Balanza semianalitica

Descripcion
: T Masa
REFERENCIA | Pesa | Tolerancid | pepjicas | s we | CV
Capacidad 100 5 10 18 | 100,016 | 1,020%10° | 0,017 | 0,001
méxima: 310 g 50 3 10 18 | 50,014 | 5680107 | 0,028 | 0,012
Error: 0,001 g 20 25 10 18 | 20,003 | 5761° |0,019 | 0,003

Verificacion del material volumétrico

La comparacidon de los resultados obtenidos en la calibracion del material volumétrico con
la Norma Técnica Colombiana 2322 [101] que establece para la calibracion de balones
volumeétricos de un solo trazo, un error maximo permitido de + 0,04 mL para material clase
A. Se demostrd, al comparar la desviacién estandar de la norma y la hallada
experimentalmente, que los balones aforados de 25 mL y las pipetas volumétricas de 5 mL
son de clase A y las pipetas de 1 mL son de clase B como se indica en la Tabla 2. Asi se
determind que no hubo un error significativo que sobrepasara la norma y se encuentra
dentro del margen de la tolerancia de cada material, se obtuvo asi la confiabilidad para el

desarrollo de la validacion.

Tabla 2. Verificacion de balones aforados y pipetas volumétricas
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MATERIAL | Referencia (\n/10LI) X S %CV Ea Exactitud | Clase
99,8967 | 0,0053 | 5,37E® | 0,1032 | 99,8965 A
99,8895 | 0,0104 | 0,0105 | 0,1107 | 99,886 A
§ 99,9048 | 0,0172 | 0,0173 | 0,0955 | 99,9042 A
< 99,8792 | 0,0201 | 0,0203 | 0,1204 | 99,8791 A
< 99,9083 | 0,0564 | 0,0564 | 0,0912 | 99,9084 A
< +0,1 100 03
% 99,9781 | 0,0073 | 7,10E 0,0216 | 99,9780 A
Z 99,9887 | 0,0005 8™ 0,0115 | 99,9882 A
3 99,9893 | 0,0643 | 0,0646 | 0,0104 | 99,9892 A
® 99,8975 | 0,0581 | 0,0582 | 0,1021 | 99,8974 A
99,9793 | 0,0582 | 0,0583 | 0,0201 | 99,9795 A
. 402 10 9,9951 | 0,0033 | 0,0311 | 0,0478 | 99,951 A
< 10 9,9963 | 0,0072 | 0,0750 | 0,0338 | 99,964 A
! 4,9974 | 0,0013 0,03 0,0120 | 99,986 A
& *0.015 49986 | 0,0015 | 0,037 | 0,0121 | 99,987 A

Pruebas preliminares

Con el objeto de conocer si el blanco interferia con las técnicas de analisis se realiz6 un
barrido exploratorio por cada técnica de andlisis: glifosato y paraquat por voltametria
ciclica (VC) y voltametria de onda cuadrada, metomil y mancozeb VC y barrido lineal y
carbofurano por VC y voltametria de diferencial de pulso (Anexo 3). En los cinco ensayos

no se presento sefial del blanco que pudiera interferir con el analisis quimico.

Con los rangos de potencial seleccionado Glifosato: -500 a -9000 mV, Paraquat: -500 a -
1100 mV, Metomil: 1000 a 500 mV, Carbofurano: 1000 a 500 mV y Mancozeb: -600 a -
1300 mV se analiz6 un estandar para conocer su potencial de electroactividad por
voltametria ciclica (VC), la cual permite identificar de forma precisa el potencial de redox
de una especie electroquimica y ademas, ofrece informacion acerca de la especie evaluada
si la reaccion que se lleva es reversible 0 no. Los potenciales determinados para cada

plaguicida se muestran a continuacion.
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El estudio del glifosato fue realizado por determinacion catddica por voltametria de onda
cuadrada (VOC) en donde present6 un potencial de reduccién de -730 mV (Figura 1) a pH
2, exhibié un comportamiento reproducible y presenta similitud con el estudio llevado a
cabo por Tedfilo y otros [96], en donde realizé la determinacion catodica de glifosato con
previa derivatizacion, se empled la técnica de VOC y se determind un potencial de
reduccion de -700 mV.

GLI-ET1.BIN
+70 —

+50-| +

+30-| F

+10-| F

Current,pA

-30 T T T T T T
T T T T
-0.56 -0.60 -0.64 -0.68 -0.72 -0.76 -0.80 -0.84

Potential VvV

Figura 1. Voltagrama de glifosato por VOC

Sierra y otros [102] realizaron la deteccion de glifosato con electrodos de cobre y niquel,
para dicha deteccion primero se involucro la oxidacion electro-catalitica del analito en un
medio fuertemente alcalino y luego ocurre un proceso de acomplejamiento entre los iones

cobre y el analito en medio neutro.

En el caso del paraquat, el estudio fue llevado a cabo por determinacion catddica por VOC
y el compuesto origind dos potenciales de reduccion: -643 y -947mV. (Figura 2). La
segunda sefial presentd mejores parametros estadisticos, por tanto, con base en ésta se
realizé la validacion y cuantificacion del plaguicida en la matriz de estudio. Ruhling y otros
[50], emplearon la técnica VDP y electrodo de gota de mercurio para cuantificar paraquat,
hallando un potencial de reduccion de -600 y 1400 mV; De Souza y otros [51] emplearon
microelectrodos de oro por la técnica VOC y determinaron potenciales de reduccién de -

640 y —940 mV; Monk y otros [52] y otros estudiaron el comportamiento electroquimico
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del paraquat en medio acuoso usando VC, detectando dos picos en -700 mV y en -1200
mV, el primer pico es generado por la formacion del cation radical (Par** +e__ Par") y el
segundo pico a la formacién de la especie neutral (Par* +e ___ Par), de acuerdo con los
autores, esto era seguido por una dimerizacién quimica y consideraron ambos procesos

electroquimicos como totalmente reversibles

PAR-ES1.BIN
-200 : : :
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Potential,V

Figura 2. Voltagrama de paraquat por VOC

El proceso electroquimico de paraquat es cuasi reversible segun lo describe De Souza y
otros [51], la primera sefial -643 mV (Figura 2), representa el primer proceso de reduccién
(Ec. 1) escaneado de -500 a -1100 mV, este proceso es seguido por una segunda reduccion
(Ec. 2) a -947 mV, finalmente hay una formacion de un dimero con dos cargas positivas
cuasi reversible (Ec. 3). Este proceso se representa en las siguientes ecuaciones:

Par'? +¢ = Par* (Ecuacion 1)

Par* +¢ ¥ Par’ (Ecuacion 2)

Y subsecuente formacion de un dimero:

Par’ +Par’* 25 Par, 2* (Ecuacion 3)

En la determinacion anoddica por la técnica VBL, el metomil presenté un potencial de
oxidacion de 677 mV (Figura 3). EI metomil es determinado principalmente por técnicas de
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cromatografia de gases (GC) y cromatografia liquida (LC). No obstante, una adecuada
separacion del compuesto y posterior derivatizacion, teniendo en cuenta propiedades
fisicoquimicas como el pH, solubilidad y reaccién de dxido-reduccion, hacen viable la
determinacion por técnicas electroquimicas. Diferentes herbicidas tiocarbamatos han sido
objeto de estudios electroquimicos utilizando diferentes electrodos. EI metomil y aldicarb
fueron detectados por voltametria diferencial de barrido con electrodo de trabajo de gota
estatica de mercurio por los autores Stara y otros [103]. Mas tarde, el comportamiento
electroquimico de metomil en mezclas de etanol-agua, se estudié por polarografia
diferencial de pulso y voltametria ciclica. Subbalakshmamm y otros [104] encontr6 que el
metomil sufre reduccidn irreversible de cuatro electrones. Mogyorody [105] realizd
estudios de la degradacion electroquimica de 8 tiocarbamatos incluido metomil en solucion
de NaCl utilizando un electrodo de plata y un electrodo de oro.
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Figura 3. Voltagrama de metomil por VBL

El estudio del carbofurano fue llevado a cabo con determinacion anddica por la técnica
VDP y presentd un potencial de oxidacion hacia 678 mV (Figura 4). Ni y otros [98]
determinaron cuatro plaguicidas carbamatos utilizando la misma técnica, entre ellos el

carbofurano, hallando un potencial de oxidacion de 688 mV para este insecticida.
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Figura 4. Voltagrama de carbofurano por VDP

Los carbamatos son moléculas no electro-activas, por tanto, no presentan respuesta
electroquimica. Sin embargo, sus productos de hidrdlisis se oxidan facilmente sobre
electrodo de carbdn vitreo y producen derivados fenolicos, cuando se analizan estos
productos por VDP en el rango de potencial de trabajo seleccionado, se observan picos
correspondientes a la oxidacion de los grupos fendlicos (Figura 4). Otros plaguicidas los
cuales pueden estar presentes como residuos en las muestras analizadas como son
compuestos de organofosforados, no son interferencias para el andlisis de carbamatos
porque el electrolito de soporte y en particular el pH son totalmente diferentes para los dos
métodos [98].

El mancozeb presenta una reaccion de reduccion reversible, es decir, por esta técnica de
medicion primero se reduce y luego se oxida. EI mancozeb en su estructura contiene dos
metales (Anexo 1), la primera sefial generada corresponde a la reduccion de Zn (-740 mV)
y la segunda sefial corresponde a Mn (-1170 mV). Estos potenciales sufren desplazamientos
segun el electrolito de soporte, el tipo de electrodos y técnica de medicion usados (Figura
5).
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Figura 5. Voltagrama de mancozeb

Segun Lin y otros [106], la estructura geométrica de mancozeb esta cargada donde ocurre el

proceso de reduccion. Los dos grupos de disulfito de carbono estan distanciados entre si y

aumenta la capacidad de quelar los iones de Zn*? y Mn*% En consecuencia los iones de

Zn*? y Mn*? quedan libres de los grupos de disulfito de carbono hacia la solucién de

soporte. En la Tabla 3 se detallan los parametros optimizados correspondientes a cada

plaguicida y su correspondiente técnica de analisis.

Tabla 3. Parametros optimizados de cada técnica de analisis

. PLAGUICIDA
PARAMETRO
Glifosato paraquat metomil | carbofurano mancozeb
Técnica de analisis VOC VOC VBL VDP VBL
Potencial inicial mV -500 -500 500 500 -1300
Potencial final mV -900 -1100 1000 1000 -600
Sensibilidad pA/s 1 1 1 100 10
Velocidad de barrido mV/s 50 25 26
Amplitud de pulso mV 50
Periodo de pulso ms 50
Amplitud de muestreo ms 50
Intervalo de muestreo mV 3 3 3
Tiempo de quietud s 5 5 5 5 5
Amplitud de onda mV 20 25
Frecuencia de onda Hz 15 15
Tempo de desoxigenacion s 300 300 300 300 300
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La seleccion del pH 6ptimo de trabajo para glifosato y mancozeb se evalud con el fin de
observar la relacion del pH frente a la intensidad de corriente de la especie electroactiva
analizada. Para paraquat, metomilo y carbofurano la seleccion de pH fue en base a reportes
bibliograficos [98]. ElI comportamiento electroquimico de glifosato se evalud en solucion
Briton-Robinson como electrolito de soporte, el estudio se realiz6 a pH 1-7 (Figura 6) y la
mayor intensidad de reduccidn se presentd a pH 2.

Reduccion de glifosato
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Figura 6. Relacion de pH vs intensidad de corriente de glifosato

La reduccion de mancozeb se evalud en un rango de pH de 1-10, usando solucién Briton-
Robinson como electrolito de soporte, presentando mejor respuesta a pH 5 (Figura 7). La
direccién del potencial aplicado es de negativo-positivo, indica que le reaccion llevada a
cabo es catddica, es decir, la especie electroactiva sufre un proceso de reduccién. Swarupa
y otros [107] determinaron que la mejor respuesta de mancozeb se presentaba a pH 4,5
empleando bufer de acetato.

En conclusidn, se selecciond el pH de trabajo en 2 y 5 para glifosato y mancozeb.
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Figura 7. Relacion de pH vs intensidad de corriente de mancozeb

Linealidad

Para la seleccion de la linealidad se utilizaron soluciones estandar de concentraciones
conocidas de cada plaguicida y se grafico la intensidad de corriente (A) vs concentracion
(ppm), elaborando curvas ringboom (Anexo 4) lo cual permiti¢ establecer dicha linealidad.
Dentro de los datos obtenidos se observé el comportamiento lineal para glifosato, paraquat,
metomil, carbofurano y mancozeb con un coeficiente de correlacién de 0,988, 0,9901,
0,9905, 0,9892 y 0,9965 y una sensibilidad de 1,34E-10ppm, 2E-10ppm, 1E-12ppm, 3E-9 y
2E-11 respectivamente (Figuras 8-11). La respuesta del equipo, intensidad en amperios, es
proporcional a la concentracion de los estandares empleados. El potencial redox en cada
plaguicida varia positiva o negativamente segun si la medicion es anddica o catddica.

Los rangos optimos de trabajo para el glifosato, paraquat, metomil, carbofuran y mancozeb
fueron (-500 a -900), (-500 a -1100), (500 a 1000), (500 a 1000) y (-1300 a -600)
respectivamente.
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Figura 8. Linealidad de glifosato
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Figura 10. Linealidad de metomil
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Figura 12. Linealidad de mancozeb

En la Tabla 4 se resumen los datos de la linealidad referente a cada método.

Tabla 4. Resumen Linealidad de los plaguicidas

Coeficiente | Técnica oH de
PLAGUICIDA Rango lineal de de Regresion lineal .

correlacion | analisis trabajo
Mancozeb 50-450 ppb 0,996 VBL Y =2,025E-11x - 7,926E-9 5
Paraquat 0,5-3,0 ppm 0,991 VOC Y =1,694E-10x + 4,1697E-10 5

Carbofurano 2,0-8,0 ppm 0,989 VDP Y = 3,175E-9x-5,702E-8 2,8

Glifosato 0,25-2,5 ppm 0,988 VOC Y =1,322E-10x - 7,065e-10 2
Metomil 0,3-3,0 ppm 0,991 VBL Y =9,07E-11x + 1,036E-9 8
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Sensibilidad

La sensibilidad de los métodos analiticos se calculé con la pendiente de la curva de trabajo
con base a la ecuacion de larecta Y = mx + b, y quedd establecida en 1,34E-10, 2E-10, 1E-
12, 3E-09 y 2E-11 para glifosato, paraquat, metomil, carbofurano y mancozeb

respectivamente.

VALIDACION DE LOS METODOS

Glifosato

En la Tabla 5 se muestran los datos de obtenidos por los analistas en las diversas
mediciones, la desviacion estandar (DS) y el CV indican que los datos son precisos, pero se
pudo observar que en las soluciones de las muestras y los adicionados se presenta mayor
dispersion de los datos.

Tabla 5. Datos validacion glifosato

40

CONCENTRACION GLIFOSATO (ppm)
LOTES DE
ANALISIS M1 M2 E. BAJO E. ALTO M1+Al M2+A2
(0,5ppm) | (1,8ppm) (0,5ppm) (1,5ppm)
1 0,0509 0,0694 0,5136 1,8172 0,5512 1,5581
0,0586 0,0694 0,5047 1,815 0,5899 1,5592
0,0528 0,0676 0,5097 1,809 0,5859 1,5751
2 0,0565 0,0606 0,5029 1,8084 0,5889 1,5762
3 0,0526 0,0654 0,5143 1,8287 0,5002 1,5571
0,0532 0,0644 0,5104 1,8246 0,5012 1,5546
4 0,0523 0,0654 0,5017 1,8167 0,5896 1,5509
0,0554 0,0667 0,5036 1,8138 0,5816 1,5627
0,0519 0,0693 0,5005 1,8133 0,5874 1,5674
> 0,0559 0,0654 0,5137 1,8149 0,5019 1,5642
6 0,0586 0,0557 0,5091 1,8065 0,199 1,5509
0,0536 0,0598 0,5048 1,8099 0,1891 1,5423
X* 0,0544 0,0649 0,5074 1,8148 0,1918 1,5599
DE** 0,00259 0,0043 0,0050 0,0065 0,0069 0,0100
YCV*>*> 4,76 6,58 0,98 0,36 3,56 0,64
*Promedio  **Desviacion estandar ***Coeficiente de variacion




En las Tablas 6 y 7 se detalla el anélisis de varianza para dos muestras, la muestra natural 1

con adicionado (M1AL1) y para el estandar alto empleado. Los resultados indican que no

existe variacion entre las mediciones hechas por los analistas, ni en las réplicas realizadas,

debido a que el F calculado es menor que el F critico, lo que indica que los datos obtenidos

soN precisos.

Tabla 6. Andlisis de varianza para glifosato de dos factores con una sola muestra por grupo:
muestral + adicionadol (M1A1)

ANALISIS DE VARIANZA M1A1

Origen de Suma de Grados de Promedio de | F calculado | Probabilidad Valor
las cuadrados libertad los critico para
variaciones cuadrados F
Réplicas 0,11061307 5 0,022122613 | 0,97625558 0,51019779 | 5,05032906
Analistas 0,04953754 1 0,049537535 | 2,18605707 0,19932168 | 6,60789097
Error 0,11330339 5 0,022660678
Total 0,27345399 11 3,16231266 0,70951947 11,65822

Tabla 7. Andlisis de varianza para glifosato de dos factores con una sola muestra por grupo:
muestra2 + adicionado2 (M2A2)

ANALISIS DE VARIANZA M2A2

Origen de Suma de Grados de Promedio de | F calculado | Probabilidad Valor
las cuadrados libertad los critico para
variaciones cuadrados F
Réplicas 2,9004E-19 5 5,80076E-20 | 2,30133378 0,19078321 | 5,05032906
Analistas 1,1001E-20 1 1,10009E-20 | 0,43643974 0,53806348 | 6,60789097
Error 1,2603E-19 5 2,52061E-20
Total 4,2707E-19 11 2,73777352 0,7288467 11,65822

En la Tabla 8 se muestran los atributos evaluados durante la validacién del método VVOC

para la cuantificacion de glifosato en papa, donde se observa que el método es preciso

(precision por encima del 86%) y exacto (porcentajes de recuperacion por encima del 85%).
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Tabla 8. Atributos del método validado de glifosato

ATRIBUTO Glifosato
Nivel de confianza % 95
Limite de deteccion 0,074 ppm
Limite de cuantificacion 0,19 ppm
Sensibilidad 1/ppm 1,34E-10
Recuperacién adicionado alto % 85,32
Recuperacién adicionado bajo % 87,55
Precision (reproducibilidad) % 86,23
Exactitud % 94,11

Con el fin de evaluar si el método validado se encontraba o no en un estado de control
estadistico, es decir, si solo estaban actuando causas comunes o aleatorias inherentes al
proceso [94] y se trataba de un proceso estable y predecible, se elaboraron cartas de control
con un estandar de 1,8 ppm (Figuras 13 y 14). En estos graficos no se evidenci6é ningln
punto fuera de los limites de especificaciones, pero se observan algunas variaciones que

pueden ser ocasionadas durante el proceso de medicion.
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Figura 13. Cartas control glifosato, estandar alto (1,8 ppm), analistas 1 y 2
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Paraquat
En la Tabla 9 se encuentran los datos de la validacion del paraquat obtenidos por los dos
analistas. La desviacion estandar y el coeficiente de variacion indican que la precision es

alta, aunque relativamente menor en las soluciones de las muestras y los adicionados.

Tabla 9. Datos validacion paraquat

CONCENTRACION PARAQUAT (ppm)

LOTES DE
ANALISIS M1 M2 E. BAJO E.ALTO M1+Al M2+A2
(0,5ppm) (2,5ppm) | (0,5ppm) (2ppm)
) 0,1784 0,2142 0,5101 2,5064 0,6165 2,2081
0,1759 0,2045 0,5158 2,5051 0,6299 2,2292
) 0,1826 0,2197 0,5172 2,5050 0,6359 2,2251
0,1809 0,2002 0,5092 2,5100 0,6289 2,2200
0,1834 0,2139 0,5152 2,5108 0,6112 2,2171
3 0,1814 0,2101 0,5150 2,5122 0,6180 2,2146
0,1961 0,2033 0,5055 2,5142 0,6136 2,2509
4 0,1801 0,2056 0,5034 2,5045 0,6216 2,1627
5 0,1858 0,2002 0,5070 2,5097 0,6274 2,2174
0,1872 0,2091 0,5038 2,5002 0,6159 2,2342
0,1892 0,2074 0,5074 2,5064 0,6190 2,2009
° 0,1852 0,2124 0,5103 2,5051 0,6241 2,2323
X* 0,1839 0,2084 0,5100 2,5075 0,6218 2,2177
DE** 0,0054 0,0060 0,0048 0,0039 0,0075 0,0217

YCV*** 2,92 2,87 0,94 0,16 1,20 0,98

*Promedio **Desviacion estandar ***Coeficiente de variacion

En las Tablas 10 y 11 se detalla el anélisis de varianza para dos muestras, la muestra natural 1
con adicionado (M1A1) y para el estandar alto empleado. Los resultados indican que no existe
variacion entre las mediciones hechas por los analistas, ni en las réplicas realizadas, debido a

que el F calculado es menor que el F critico, lo que indica que los datos obtenidos son precisos.
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Tabla 10. Andlisis de varianza para Paraquat de dos factores

grupo: muestral + adicionadol (M1A1)

con una sola muestra por

ANALISIS DE VARIANZA M1A1

Origen de Suma de Grados | Promedio de F calculado Probabilidad | Valor critico
las cuadrados de los cuadrados para F

variaciones libertad

Réplicas 0,270589548 5 0,05411791 | 0,490402584 | 0,773566688 | 5,050329058

Analistas 0,01766566 1 0,01766566 | 0,160081672 | 0,705602606 | 6,607890974

Error 0,551770232 5| 0,110354046

Total 0,84002544 11 0,650484256 1,479169294 11,65822003

Tabla 11. Anélisis de varianza para paraquat de dos factores

grupo: muestra2 + adicionado2 (M2A2)

con una sola muestra por

ANALISIS DE VARIANZA M2A2 Paraquat

Origen de Suma de Grados | Promedio de Fcalculado Probabilidad Valor critico
las cuadrados de los cuadrados para F
variaciones libertad
Réplicas 0,49327693 5 0,098655386 1,974969411 0,23651398 5,050329058
Analistas 0,13672884 1 0,136728842 2,737157013 0,158944354 6,607890974
Error 0,24976434 5 0,049952868
Total 0,87977011 11 4,712126423 0,395458334 11,65822003

En la Tabla 12 se exponen los atributos evaluados durante la validacion del método VOC

para la cuantificacion de paraquat en papa, donde se observa que el método es preciso

(precision por encima del 86%) y exacto (porcentajes de recuperacion por encima del 81%).
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Tabla 12. Atributos del método validado de paraquat

ATRIBUTO Paraquat
Nivel de confianza % 95
Limite de deteccion 0,050 ppm
Limite de cuantificacion 0,55 ppm
Sensibilidad 1/ppm 2E-10
Recuperacién adicionado alto % 81,28
Recuperacién adicionado bajo % 90,16
Precision (reproducibilidad) % 86,04
Exactitud % 96,90

Las cartas control con el estandar alto (2,5 ppm) no muestran ningin punto fuera de los
limites de especificaciones, pero se observan algunas variaciones que pueden ser

ocasionadas durante el proceso de medicion (Figura 14).
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Figura 14. Cartas control paraquat, estandar alto (2,5 ppm), analistas 1y 2
Metomil

En la Tabla 13 se encuentran los datos de la validacidn del metomil obtenidos por los dos

analistas. La desviacion estandar y el coeficiente de variacion indican que no se encontrd
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este insecticida en las muestras analizadas para la validacion ni en los adicionados en

cantidades superiores a 0,12 ppm que es el limite de deteccion del método.

Tabla 13. Datos validacién metomil

CONCENTRACION METOMIL (ppm)
LOTES DE

ANALISIS M1 M2 E. BAJO E. ALTO M1+A1 M2+A2
(1ppm) (7ppm) (2ppm) (6ppm)
<LD <LD 1,0001 7,0064 2,0065 6,0081

1
<LD <LD 1,0058 7,0051 2,0099 6,0092
<LD <LD 1,0072 7,0050 2,0059 6,0051

2
<LD <LD 1,0092 7,0200 2,0089 6,0000
<LD <LD 1,0052 7,0408 2,0012 6,0071

3
<LD <LD 1,0050 7,0122 2,0080 6,0046
<LD <LD 1,0055 7,0142 2,0036 6,0009

4
<LD <LD 1,0034 7,0045 2,0016 6,0027
<LD <LD 1,0070 7,0097 2,0074 6,0074

5
<LD <LD 1,0038 7,0002 2,0059 6,0042
<LD <LD 1,0074 7,0064 2,0090 6,0009

6
<LD <LD 1,0003 7,0251 2,0041 6,0023
X* 1,0050 7,0125 2,0060 6,0044
DE** 0,0027 0,0114 0,0029 0,0031

YCV*** 0,27 0,16 0,14 0,05

*Promedio **Desviacion estandar ***Coeficiente de variacion

En las Tablas 14 y 15 se detalla el andlisis de varianza para dos muestras, la muestra natural
1 con adicionado (M1A1) y para el estandar alto empleado. Los resultados indican que no
existe variacion entre las mediciones hechas por los analistas, ni en las réplicas realizadas,
debido a que el F calculado es menor que el F critico, lo que indica que los datos obtenidos

son precisos.
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Tabla 14. Andlisis de varianza para metomil de dos factores con una sola muestra por

grupo: muestral + adicionadol (M1A1)

ANALISIS DE VARIANZA M1A1

Origen de Suma de Grados | Promedio de F calculado Probabilidad Valor critico
las cuadrados de los cuadrados para F
variaciones libertad
Filas 3,54134344 5 0,70826869 0,38239354 0,842541734 5,05032906
Columnas 0,04301849 1 0,04301849 0,02322564 0,884830658 6,60789097
Error 9,26099175 5 1,85219835
Total 12,8453537 11 0,40561918 1,727372392 11,65822

Tabla 15. Analisis de varianza para metomil de dos factores con una sola muestra por

grupo: muestra2 + adicionado2 (M2A2)

ANALISIS DE VARIANZA M2A2
Origen de Suma de Grados de Promedio F calculado | Probabilidad Valor

las cuadrados libertad de los critico para
variaciones cuadrados F
Replicas 141,018447 5 28,2036894 1,10126305 0,45914126 5,05032906
Analistas 28,0092593 1 28,0092593 1,09367118 0,34355843 6,60789097
Error 128,051556 5 25,6103112
Total 297,079262 11 2,19493423 0,80269968 11,65822

En la Tabla 16 se observan los atributos evaluados durante la validacion del método VBL

para la cuantificacion de metomil en papa, donde se puede determinar que el método es

preciso (precision por encima del 85%) y exacto (porcentajes de recuperacion por encima

del 979%).
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Tabla 16. Atributos del método validado de metomil

ATRIBUTO Metomil
Nivel de confianza % 95
Limite de deteccion 0,12 ppm
Limite de cuantificacion 0,32 ppm
Sensibilidad 1/ppm 1E-12
Recuperacién adicionado alto % 107,61
Recuperacion adicionado bajo % 97,11
Precision (reproducibilidad) % 85,93
Exactitud % 83,06

Las cartas control para el metomil con estandar alto (7 ppm) no muestran ningin punto
fuera de los limites de especificaciones, pero se observan algunas variaciones que pueden

ser ocasionadas durante el proceso de medicion (Figura 15).
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Figura 15. Cartas control metomil, estandar alto (7 ppm), analista 1 y 2
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Carbofurano

En la Tabla 17 se encuentran los datos de la validacién del carbofurano obtenidos por los dos
analistas. La desviacion estandar y el coeficiente de variacion indican que el método obtuvo
resultados precisos (por debajo del 5% la CV). Se observa que los resultados mas dispersos

estan en las soluciones con las muestras y los adicionados, pero dentro de un rango aceptable.

Tabla 17. Datos validacién carbofurano

CONCENTRACION CARBOFURANO (ppm)

LOTES DE
ANALISIS M1 M2 E.BAJO | E.ALTO M1+Al M2+A2
(3ppm) (7ppm) (3ppm) (6ppm)
0,6027 0,7019 3,0600 7,0664 3,6976 6,6606
! 0,6256 0,7155 3,0664 7,0572 3,6746 6,7606
) 0,6280 0,7074 3,0597 7,0641 3,4661 6,6585
0,6616 0,6781 3,0710 7,0632 3,6689 6,4700
0,6303 0,7082 3,0745 7,1708 3,7672 6,5688
3 0,6601 0,6976 3,0545 7,1708 3,5690 6,7555
A 0,6278 0,6960 3,0676 7,0614 3,5698 6,7668
0,6560 0,6679 3,1710 7,0676 3,6688 6,4710
0,6148 0,6727 3,0579 7,0678 3,5660 6,6545
° 0,6469 0,6741 3,0361 7,1542 3,6715 6,7698
0,6512 0,7171 3,0639 7,0639 3,6648 6,5746
° 0,6148 0,7063 3,0597 7,0617 3,6569 6,6661
X* 0,6350 0,6952 3,0702 7,0891 3,6368 6,6481
DE** 0,0197 0,0175 0,0332 0,0462 0,0797 0,1081

YCV*** 3,10 2,52 1,08 0,65 2,19 1,63

*Promedio **Desviacion estandar ***Coeficiente de variacion

En las Tablas 18 y 19 se detalla el andlisis de varianza para dos muestras, la muestra natural 1
con adicionado (M1AL1) y para el estandar alto empleado. Los resultados indican que no existe
variacion entre las mediciones hechas por los analistas, ni en las réplicas realizadas, debido a

que el F calculado es menor que el F critico, lo que indica que los datos obtenidos son precisos.
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Tabla 18. Andlisis de varianza para carbofurano de dos factores con una sola muestra por

grupo: muestral + adicionadol (M1A1)

ANALISIS DE VARIANZA M1A1

Origen de Suma de Grados | Promedio de F calculado | Probabilidad Valor critico
las cuadrados de los cuadrados para F
variaciones libertad
Filas 5,701386736 5 1,14027735 1,32184351 0,38346662 5,050329058
Columnas 0,03940682 1 0,03940682 0,04568156 0,83919792 6,607890974
Error 4,313208552 5 0,86264171
Total 10,05400211 11 1,36752507 1,22266454 11,65822003

Tabla 19. Andlisis de varianza para carbofurano de dos factores con una sola muestra por

grupo: muestra2 + adicionado2 (M2A2)

ANALISIS DE VARIANZA M2A2

Origen de Suma de Grados | Promedio de F calculado Probabilidad | Valor critico
las cuadrados de los cuadrados para F
variaciones libertad
Réplicas 3,520644434 5 0,70412889 0,982282306 0,50758653 5,05032906
Analista 0,2201054 1 0,2201054 0,30705407 0,60336263 6,60789097
Error 3,584147257 5 0,71682945
Total 7,324897091 11 1,289336376 1,11094916 11,65822

En la Tabla 20 se muestran los atributos evaluados durante la validacion del método VVDP

para la cuantificacion de carbofurano en papa, donde se observa que el método es preciso

(precision por encima del 88%) y exacto (porcentajes de recuperacion por encima del 85%).
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Tabla 20. Atributos del método validado de metomil

ATRIBUTO Carbofurano

Nivel de confianza % 95
Limite de deteccion 0,5 ppm
Limite de cuantificacion 1,98 ppm
Sensibilidad I/ppm 3E-09
Recuperacién adicionado alto % 85,643
Recuperacién adicionado bajo % 90,23
Precision (reproducibilidad) % 88,63
Exactitud % 95,56

Las cartas control para el estandar alto del carbofurano (7 ppm) no muestran ningin punto
fuera de los limites de especificaciones, pero se observan algunas variaciones que pueden

ser ocasionadas durante el proceso de medicion (Figura 16).
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Figura 16. Cartas control carbofurano, estandar alto (7 ppm), analista 1 y 2
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Mancozeb

En la Tabla 21 se encuentran los datos de la validacién del carbofurano obtenidos por los dos
analistas. La desviacion estandar y el coeficiente de variacion indican que los valores obtenidos
son precisos, aun cuando estan un poco alto los indicadores estadisticos en las muestras y los

adicionados.

Tabla 21. Datos validacién mancozeb

CONCENTRACION MANCOZEB (ppm)

LOTES DE
ANALISIS M1 M2 E.BAJO | E.ALTO M1+Al M2+A2
(0,5ppm) | (2,5ppm) | (0,5ppm) (2ppm)
. 0,1047 0,1065 0,5100 2,5064 0,5998 2,1606
0,1043 0,0991 0,5064 2,5072 0,6057 2,0606
0,1057 0,1055 0,5197 2,5141 0,6061 2,1585
2 0,1046 0,1062 0,5010 2,5332 0,6189 2,0700
0,0949 0,1054 0,5045 2,5081 0,6172 2,2688
3 0,1049 0,1045 0,5045 2,5108 0,6190 2,0555
0,1056 0,1026 0,5076 2,5214 0,6098 2,0668
4 0,1054 0,1080 0,5010 2,5176 0,6188 2,1710
5 0,0960 0,0981 0,5083 2,5178 0,6156 2,1545
0,1056 0,1092 0,5011 2,5042 0,6151 2,0698
0,1060 0,1048 0,5139 2,5039 0,6156 2,0746
° 0,1061 0,1004 0,5197 2,5117 0,6069 2,0661
X* 0,1036 0,1042 0,5081 2,5130 0,6124 2,1147
DE** 0,0039 0,0035 0,0066 0,0085 0,0065 0,0669

%CV*** 3,74 3,33 1,31 0,34 1,05 3,16

*Promedio  **Desviacion estandar ***Coeficiente de variacion

En las Tablas 22 y 23 se detalla el anlisis de varianza para dos muestras, la muestra natural 1
con adicionado (M1A1) y para el estandar alto empleado. Los resultados indican que no existe
variacion entre las mediciones hechas por los analistas, ni en las réplicas realizadas, debido a

que el F calculado es menor que el F critico, lo que indica que los datos obtenidos son precisos.
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Tabla 22. Andlisis de varianza para mancozeb de dos factores con una sola muestra por

grupo: muestral + adicionadol (M1A1)

ANALISIS DE VARIANZA M1A1

Origen de Suma de Grados | Promedio de F Probabilidad | Valor critico
las cuadrados de los cuadrados para F
variaciones libertad
Réplicas 38,80734722 5 7,761469444 2,91705263 0,13248397 5,05032906
Analistas 16,91395926 1 16,91395926 6,35690311 0,05309102 6,60789097
Error 13,30361574 5 2,660723148
Total 69,02492222 11

Tabla 23. Andlisis de varianza para Mancozeb de dos factores con una sola muestra por

grupo: muestra2 + adicionado2 (M2A2)

ANALISIS DE VARIANZA M2A2

Origen de Suma de Grados | Promedio de F Calculado | Probabilidad | Valor critico
las cuadrados de los cuadrados para F
variaciones libertad
Filas 63,10098514 5 12,62019703 0,87309088 0,55737934 5,05032906
Columnas 48,08784503 1 48,08784503 3,32681487 0,12775724 6,60789097
Error 72,2731005 5 14,4546201
Total 183,4619307 11 4,19990575 0,68513658 11,65822

En la Tabla 24 se observan los atributos evaluados durante la validacion del método VBL

para la cuantificacion de mancozeb en papa, donde se evidencia que el método es preciso

(precision por encima del 87%) y exacto (porcentajes de recuperacion por encima del 91%).
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Tabla 24. Atributos del método validado de mancozeb

ATRIBUTO Mancozeb
Nivel de confianza % 95
Limite de deteccion 0,015 ppm
Limite de cuantificacion 0,076 ppm
Sensibilidad 1/ppm 2E-11
Recuperacién adicionado alto % 96,13
Recuperacién adicionado bajo % 91,13
Precision (reproducibilidad) % 87,65
Exactitud % 88,39

Las cartas control para el estdndar alto del mancozeb (2,5 ppm) no muestran ningin punto
fuera de los limites de especificaciones, pero se observan algunas variaciones que pueden

ser ocasionadas durante el proceso de medicion (Figura 17).
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Figura 17. Cartas control carbofurano, estandar alto (7 ppm), analista 1 y 2
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Se compararon los valores de las medias de concentracion obtenidas por dos analistas en 10
mediciones, de un estdndar alto de cada plaguicida. Las concentraciones obtenidas estan
dentro de los limites de control, permite deducir que el proceso y las variables aleatorias

son controlables en el proceso de validacion.

Comparacion de los métodos validados con espectroscopia UV-Vis

En las Tablas 25, 26 y 27 se muestran la comparacion de soluciones estandar analizadas
tanto por voltametria como por espectroscopia UV-Vis y se puede observar que los valores

son similares por ambas técnicas.

Tabla 25. Comparacion del método voltamétrico de mancozeb con espectroscopia UV Vis

Concentracién Concentracion experimental
Teodrica (ppm)

UV-visible VBL
5,00 5,198 4,467
4,994 4,458
5,217 4,459
10,00 10,0 10 9,578
9,751 9,373
9,981 9,452

*longitud de onda 690 nm

Tabla 26. Comparacion del método voltamétrico de glifosato con espectroscopia UV Vis

Concentracion Concentracion experimental
Teorica (ppm)

UV-visible* VOC
3,00 3,065 3,067
3,085 3,078
3,059 3,055
6,00 6,187 6,218
6,201 6,193
6,199 6,182

*longitud de onda 570 nm
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Tabla 27. Comparacion del método voltamétrico de paraquat con espectroscopia UV Vis

Concentracién Concentracion experimental
Tedrica (ppm)

UV-visible* VOC
1,00 1,196 1,188
1,180 1,175
1,185 1,182
3,00 3,203 3,204
3,205 3,202
3,201 3,200

*longitud de onda 600 nm

CUANTIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS EN LAS MUESTRAS DE PAPA

En cuanto a los herbicidas, el glifosato no sobrepasé los limites establecidos por el Codex
Alimentarius en ninguna de las muestras de papa provenientes de Ventaguemada; caso
contrario a lo sucedido con el paraquat que sélo 3 muestras no excedieron el LMR (Tabla
27). El metomil no fue encontrado en ningun lote, lo que indica que el carbofurano es el
insecticida méas usado en el municipio, ya que todas las muestras excedieron el LMR (0,2
mg/kg). En el caso del fungicida mancozeb, se encontr6 en todas las muestras, pero en
ninguna se sobrepaso del LMR (Tabla 28). Todos estos resultados reflejan la importancia
de implementar programas de vigilancia y monitoreo de residuos de plaguicidas en
alimentos, ya que la calidad de los alimentos consumidos no es la mas apropiada, y la
ingestion de productos contaminados podria reflejarse en 5 afios 0 més, afectando a las
proximas generaciones. Ademas, la implementacion de estos programas, generaria un
cambio de actitud en los agricultores, haciendo que ellos cultiven los productos de acuerdo
a las normas establecidas en las Buenas Practicas Agricolas.
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Tabla 28. Cuantificacién de residuos de glifosato y paraquat en papa proveniente del
municipio de Ventaquemada

GLIFOSATO PARAQUAT
CP S LMR (15 CP S LMR
m%;gia mg/kg*) (0,05
mg/Kg**)
ppm ppm E | NE ppm ppm E | NE
1 0,0153 4,9E-18 X 0.0975 3.9E-17 X
2 00182 | L9E-17 X | 01296 0 X
3 0,0610 0 X 1 01047 78617 | X
4 0,0894 0 X 1 01314 0 X
5 0,0584 0 X | 01081 39E-17 | X
6 0,0112 0 X | 00092 0 X
7 0,0598 0 X1 00852 78617 | X
8 00153 | #49E-18 X 1 01447 15616 | X
9 0,0152 9,E-18 X 1 01095 11E-16 | X
10 00149 | 9.8E-18 X | 00566 58E-17 | X
11 00157 | 49E-18 X | 01038 39E-17 | X
12 00160 | 91E-18 X 1 00925 0 X
13 00176 | LSE-7 X | 01263 0 X
14 0,0864 0 X | 01095 0 X
15 0,0154 1,4E-17 X 1 01051 39E-17 | X
16 0,0579 0 X | 01013 39E-17 | X
17 0,0137 0 X 0,0891 0 X
18 0,0169 1,9E-17 X 1 01045 39E-17 | X
19 0,0155 9,8E-18 X | 01084 78617 | X
20 0,0659 0 X 1 00989 0 X
21 0,0137 0 X 1 01009 0 X
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22 0,0654 0 X 0,1297 11E-16

23 0,0570 0 X 0,0381 0

24 0,0520 0 X 0,0989 1116 | X
25 0,0167 9,.8E-18 X 0,1028 0 X
26 0,0172 9.8E-18 X 0,0900 0 X
27 0,0160 9,8E-18 X 0,0913 78E-17 | X
28 0,0532 0 X 0,1004 11E-16 X
29 0,0190 0 X 0,1019 0 X
30 0,0155 0 X 0,0911 3,9E-17 X
31 0,0154 4,9E-18 X 0,1096 0 X
32 0,0175 0 X 0,0791 0 X
33 0,0537 0 X 0,0836 78817 X
34 0,0725 0 X 0,0888 0 X
35 0,0158 24E-17 X 0,0835 39E-17 | X
36 0,0634 0 X 0,0817 9,8E-17 X
37 0,0963 0 X 0,0841 0 X
38 0,0469 0 X 0,0591 0 X
39 0,0144 4,9E-18 X 0,0732 3,9E-17 X
40 0,0499 78817 X 0,0947 0 X
41 0,0504 0 X 0,1052 78E-17 | X
42 0,0108 0 X 0,1055 78817 X
43 0,0151 4,9E-18 X 0,0438 0

44 0,0537 0 X 0,1049 39E-17 | X
45 0,0570 0 X 0,1145 7,8E-17 X
46 0,0589 0 X 0,0951 39817 X
47 0,0172 9,8E-18 X 0,1112 0 X
48 0,0598 0 X 0,1009 39817 X
49 0,0155 0 X 0,1236 0 X
50 0,0583 0 X 0,0946 7817 | X
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51 0,0537 0 X 0,0827 0 X
52 0,0202 0 X 0,1040 39E-17 | X
53 0,0134 0 X 0,1013 39E-17 | X
54 0,0494 0 X 0,1215 15E-16 X
55 0,0174 0 X 0,0974 78E-17 | X
56 0,0179 9,8E-18 X 0,0978 39E-17 | X
57 0,0167 9,.8E-18 X 0,0902 9.8E-17 X
58 0,0118 0 X 0,0822 0 X
59 0,0173 0 X 0,0782 5,8E-17 X
60 0,0172 4,9E-18 X 0,0811 3,9E-17 X
61 0,0187 0 X 0,0712 78817 X
62 0,0148 4,9E-18 X 0,0718 78817 X
63 0,0202 9,8E-18 X 0,0765 0 X
64 0,0150 9,8E-18 X 0,0744 78E-17 | X
65 0,0144 9,8E-18 X 0,0811 1,9E-17 X
66 0,0153 9,8E-18 X 0,0888 0 X
67 0,0146 4,9E-18 X 0,0965 0 X
68 0,0154 0 X 0,1006 11E-16 X
69 0,0148 4,9E-18 X 0,1088 0 X
70 0,0148 0 X 0,1199 1116 | X
71 0,0175 0 X 0,1000 78817 X
72 0,0176 0 X 0,1031 0 X
73 0,0159 0 X 0,0935 0 X
74 0,0162 0 X 0,1006 0 X
75 0,0241 19E-17 X 0,0779 0 X
76 0,0164 0 X 0,0779 0 X
77 0,0183 9,8E-18 X 0,0664 0 X
78 0,0146 4,9E-18 X1 00412 1,9E-17

79 0,0180 19E-17 X 0,0759 0 X
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80 0,0147 4,9E-18 X 0,0873 0 X
81 0,0177 0 X 00760 39E-17 | X
82 0,0150 0 X1 01177 0 X
83 0,0538 0 X1 01107 78617 | X
84 00140 | #49E-18 X | 01150 11E-16 | X
85 00150 | 49E-18 X | 01288 3917 | X
86 00150 | 9.8E-18 X\ oo727 0 X
87 00146 | LAE-17 X | 00689 39E-17 | X
88 0,0528 0 X 1 00688 58E-17 | X
89 00151 | 49E-18 X | 00690 3917 | X
90 0,0148 0 X | 00738 39E-17 | X
01 0,0456 0 X | 00829 0 X
92 00145 | #49E-18 X | 00001 39E-17 | X
93 00149 | 49E-18 X | 01235 39E-17 | X
94 00141 | L9E-7 X | 01108 3917 | X
95 0,0156 0 X1 00949 3917 | X
96 00146 | 9.8E-18 X | 01087 3917 | X
97 00156 | 49E-18 X 1 00738 78617 | X
98 0,0159 1,4E-17 X 1 00845 11616 | X
99 00148 | 49E-18 X 1 01022 0 X
100 | 0,0507 0 X | 01063 78617 | X
E: excede

NE: No excede

LMR: limite méaximo residual (Codex Alimentarius, 2013)

*Remolacha azucarera.
**Raices y tubérculos.

CP: concentracion promedio

<LD: Por debajo del limite de deteccion
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Tabla 29. Cuantificacion de residuos de mancozeb y carbofurano en papa proveniente del

municipio de Ventaquemada

Mancozeb Carbofurano
No. de CP S LMR (0,2 CP S LMR (0,2
muestra mg/Kg) mg/Kg*)
ppm ppm E | NE ppm ppm E NE
1 00259 | 98E-18 X 0,6934 31E-16 | X
2 0,0814 0 X 0,6896 31E-16 | X
3 00227 | 29EL7 X 0,6839 62E-16 | X
4 0,0249 0 X 0,6914 31E-16 | X
5 00190 | L9E-17 X 0,6914 31E-16 | X
6 0,0783 0 X 0,6908 31E-16 | X
7 0,0196 0 X 0,6939 94E-16 | X
8 00205 | 9.8E-18 X 0,6936 o] X
9 00205 | 19E-17 X 0,6900 62E-16 | X
10 0,0247 | 98E-18 X 0,6930 31E-16 | X
11 0,0191 0 X 0,6942 31E-16 | X
12 0,0174 0 X 0,6897 62E-16 | X
13 0,0582 0 X 0,6938 62E-16 | X
14 0,0130 0 X 0,6951 o] X
15 0,0187 0 X 0,6928 o] X
16 0,0153 0 X 0,6936 31E-16 | X
17 0,0175 0 X 0,6931 62E-16 | X
18 0,0171 0 X 0,6936 31E-16 | X
19 00153 | 1A4E-L7 X 0,6938 62E-16 | X
20 0,0158 0 X 0,6936 31E-16 | X
21 00180 | 1.9E-17 X 0,6928 o] X
22 0,0855 0 X 0,6943 31E-16 | X
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23 0,0150 0 X 0,6929 62E-16 | X
24 0,0209 0 X 0,6904 o] X
25 0,0254 | 9.8E-18 X 0,6903 31E-16 | X
26 00201 | 19E-LY X 0,6929 31E-16 | X
27 00215 | 98E-18 X 0,6904 62E-16 | X
28 0,0169 0 X 0,6923 62E-16 | X
29 0,0580 0 X 0,6921 31E-16 | X
30 00106 | 98E-18 X 0,6941 31E-16 | X
31 0,0185 0 X 0,6941 62E-16 | X
32 0,0133 0 X 0,6916 0| X
33 00117 | 49E-18 X 0,6933 31E-16 | X
34 00171 | LAELY X 0,6933 31E-16 | X
35 0,0153 0 X 0,6896 31E-16 | X
36 0,0107 | 98E-18 X 0,6923 31E-16 | X
37 00154 | 49E-18 X 0,6916 31E-16 | X
38 0,0440 0 X 0,6913 0 X
39 0,0090 0 X 0,6912 31E-16 | X
40 00104 | 49E-18 X | 06920 31E-16 | X
41 0,0183 0 X 0,6911 31E-16 | X
42 0,0163 0 X 0,6942 31E-16 | X
43 0,0496 0 X 0,6951 31E-16 | X
44 0,0467 0 X 0,6897 31E-16 | X
45 0,0175 0 X 0,6933 31E-16 | X
46 0,0497 0 X 0,6942 94E-16 | X
47 0,0488 0 X 0,6906 31E-16 | X
48 0,0346 0 X 0,6916 o] X
49 00175 | 24E-17 X 0,6923 31E-16 | X
50 00167 | 98E-18 X 0,6911 0 X
51 00177 | 1A4E-L7 X 0,6926 31E-16 | X
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52 0,0365 0 X | 06021 0| X
53 0,0167 0 X | 06e34 6,2E-16 | X
54 00146 | 49E-18 X 1 06938 31E-16 | X
55 00121 | L4E-17 X | 06925 6,2E-16 | X
56 0,0609 0 X 1 06901 3,1E-16 | X
57 0,0427 0 X1 06940 31E-16 | X
58 0,0175 0 X | 06908 6,2E-16 | X
59 0,0574 0 X | ogeos | 31E16| X
60 00150 | 9.8E-18 X | ogo0s | 31E16| X
61 00120 | L9E-17 X | 06914 0| X
62 0,0429 0 X 1 06905 31E-16 | X
63 00134 | 49E-18 X | 06024 6,2E-16 | X
64 0,0526 0 X | 06933 31E-16 | X
65 00126 | 49E-18 X 1 06919 0| X
66 00138 | 19E-17 X 1 06905 o X
67 0,0449 0 X1 06922 0| X
68 00130 | 49E-18 X | 10007 12615 | X
69 0,0460 0 X 1 06933 0| X
70 0,0130 0 X | 06935 31E-16 | X
71 00141 | 49E-18 X | 06901 31E-16 | X
72 0,0133 0 X | 06925 6,2E-16 | X
73 00124 | 49E-18 X | 06936 0| X
74 00148 | L4E-17 X 1 06808 0| X
75 0,0121 0 X | 06886 31E-16 | X
76 0,0152 0 X | 06887 9,4E-16 | X
77 0,0146 0 X 1 06925 6,2E-16 | X
78 0,0564 0 X 0,6916 o] X
79 0,0716 0 X | 069038 6,2E-16 | X
80 0,015 | 49E-18 X | oeges | 62616 | X
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81 00151 | 49E-18 X 0,6896 62E-16 | X
82 0,0136 0 X 0,6920 o] X
83 0,0445 0 X 0,6941 31E-16 | X
84 0,0153 0 X 0,6936 31E-16 | X
85 0,0140 0 X 0,6913 31E-16 | X
86 0,0127 0 X 0,6927 31E-16 | X
87 00228 | 19E-LY X 0,6907 31E-16 | X
88 00153 | 49E-18 X 0,6916 31E-16 | X
89 0,0145 0 X 0,6913 31E-16 | X
90 0,0147 0 X 0,6912 31E-16 | X
91 00143 | 98E-18 X 0,6933 o] X
92 00143 | 49E-18 X 0,6901 31E-16 | X
93 00130 | 49E-18 X 0,6916 31E-16 | X
94 00173 | 98E-18 X 0,6925 31E-16 | X
95 0,0150 0 X 0,6926 94E-16 | X
96 00151 | 1A4E-L7 X 0,6916 31E-16 | X
97 00164 | 49E-18 X 0,6906 94E-16 | X
98 00151 | 98E-18 X 0,6919 31E-16 | X
99 00158 | 98E-18 X 0,6930 31-16 | X
i 1(()]'0 0,0538 0 X 0,6919 94E-16 | X
- excede

NE: No excede

LMR: limite méaximo residual

*Remolacha azucarera
CP: concentracion promedio
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CONCLUSIONES

Se validaron los métodos electroquimicos para la cuantificacion de glifosato,
paraquat, metomil, carbofurano y mancozeb en papa en el laboratorio del grupo de
investigacion en Quimica Ambiental GIQUA de la Universidad Pedagogica y

Tecnoldgica de Colombia.

En las pruebas preliminares se seleccionaron las condiciones instrumentales dentro
de las que estan potencial inicial, potencial final, desoxigenacion de la muestra,
tiempo de quietud, sensibilidad, amplitud, frecuencia de onda y rango de potencial

para cada plaguicida.

Los métodos voltamétricos seleccionados para cada plaguicida fueron voltametria
de barrido lineal (VBL) para metomil y mancozeb, voltametria de onda cuadrada
(VOC) para glifosato y paraquat y Voltametria diferencial de pulso (VDP) para

carbofurano.

La seleccion del pH éptimo de trabajo para glifosato y mancozeb se evalu6 con el
fin de observar la relacion del pH frente a la intensidad de corriente de la especie

electroactiva analizada y el pH elegido fue de 2 y 5, respectivamente.

Dentro de los datos obtenidos se observé el comportamiento lineal para glifosato,
paraquat, metomil, carbofurano y mancozeb con un coeficiente de correlacion de
0,988, 0,9901, 0,9905, 0,9892 y 0,9965 y una sensibilidad de 1,34E-10ppm, 2E-
10ppm, 1E-12ppm, 3E-9 y 2E-11 respectivamente.

Se evaluaron lo los atributos de la validacion de los métodos para la cuantificacion
de los cinco plaguicidas tales como: limite de deteccién, limite de cuantificacion,
linealidad, sensibilidad, precision, exactitud, porcentajes de recuperacion y cartas de

control por medio de anélisis estadistico.
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Los limites de deteccion y cuantificacion para los compuestos fueron: 0,074 ppm y
0,19 ppm para glifosato, 0,05 ppm y 0,55 ppm para paraquat, 0,12 ppm y 0,32 ppm
para metomil, 0,5 ppm y 1,98 ppm para carbofurano y 0,015 ppm y 0,076 ppm para

mancozeb.

Los metodos validados presentaron valores altos en cuanto a precision y exactitud:
glifosato 86,23 y 94,11%, paraquat 86,04 y 96,90 %, metomil 85,93 y 83,02%,
carbofurano 88,63 y 95,56 y mancozeb 87,65 y 88,39 %, con un nivel de
confiabilidad del 95%.

La metodologia de extraccion modificada es conveniente para la extraccion del
principio activo de plaguicidas carbamatos y ditiocarbamatos presente en la matriz

de estudio.

De las cien muestras recolectadas en el municipio de Ventaquemada (Boyaca) los
resultados exponen que ninguna de las muestras excedieron el Limite Maximo
Residual (LMR) de glifosato (15 mg/kg) y mancozeb (0,2 mg/kg), 97 sobrepasaron
el LMR de paraquat (0,05 mg/kg), 100 excedieron el LMR de carbofurano (0,2

mg/kg) y no se detecté metomil en ninguna de ellas.

Los métodos para la cuantificacion del glifosato, paraquat, metomil, carbofurano y
mancozeb son precisos y exactos para su cuantificacion en papa brindando
resultados confiables.
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ANEXO 1

INFORMACION PLAGUICIDAS

GLIFOSATO

GENERALIDADES

Estructura

)O|\/NH (‘i OH
HO ~ oH

Glifosato

Formula quimica:

C3HBNO5P

Peso molecular: 266.31

Clasificacion: Fosfonometilglicina
Nombre quimico N-(fosfonometil) glicina
(IUPAC)*:

PROPIEDADES FISICAS
Y QUIMICAS™*:

Aspecto fisico: Sélido amarillo a &mbar. Olor: Caracteristico pH:
4 -6 Densidad relativa: 1,433 g/ml (20°C, sal). Temperatura de
descomposicién: > 190 °C. Punto de fusion: > 190 °C. Punto de
congelacién: No disponible Punto de ebulliciéon: Se descompone
sin ebullir.

N.A.: No aplica

Punto de inflamacion: N.A. Material no combustible. Tasa de
evaporacion: No determinada. Limites de Inflamabilidad: LFL y
UFL: N.A.

Presion de vapor: 9 x 10-3 mPa (25°C). Solubilidad en agua:
Soluble, 1.445 g/l (20°C) Viscosidad: N.A. Coeficiente
octanol/agua: N.A. Densidad de vapor: N.A

SINONIMOS*:

Glifosato-isopropilamonio;  Bronco;  Glifonox;
(Fosfonometil)-, Componente con 2-Propanamina
(1:1); Sal de Glyphosate Mono(Isopropilamina); Isopropilamina sal
de N-(fosfono-metil)glicina; Landmaster; Mon 39; Mon

139; Mon-2139; Nitosorg; Sal de N-(Fosfonometil)Glicina
Isopropilaminal; Sal de N-(Fosfonometil)Glicina

Isopropilamonio; Sal de N-(Fosfonometil)Glicina
Monoisopropilamina; Rodeo; Round-up; Spasor; Sting

Glicina, N-

Clasificacion toxicidad

OMS

IV (ligeramente peligroso)

Datos relevantes en salud humana
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Sintomas de intoxicacion

Dolor de cabeza, debilidad, excitabilidad, nauseas, vomitos,
diarreas, dolor abdominal. Mareos depresion pardlisis y
pérdida de conciencia.

Irrita la piel, inhibe los grupos SH de las enzimas y actla
como agente quelante de los sistemas enzimaticos que
contienen metales. Tiene actividad alergénica positiva.

Toxicidad cronica

El glifosato también se ha encontrado toxico a largo plazo en
estudios con animales. Con dosis altas en ratas (900-1.200
mg/kg/dia), se ha reportado disminucion del peso del cuerpo
en hembras; mayor incidencia de cataratas y degeneracion del
cristalino en machos y mayor peso del higado en machos. En
dosis bajas (400 mg/kg/dia) ocurrié inflamacion de la
membrana mucosa estomacal en los dos sexos.

Datos relevantes en ambiente

Toxicidad en fauna
acuatica

Su toxicidad varia de ligera a moderada en peces.

Comportamiento

Se adsorbe fuertemente a los suelos, en los cuales permanece

ambiental en las capas superiores debido a su bajo potencial de
lixiviacion.
Es ligeramente téxico para anfibios y moluscos, pero
practicamente no es toxico para anélidos y de ligera a
practicamente nula en crustaceos, insectos y zooplancton.

Residuos

Limites El limite maximo de residuos (MRLs) fue propuesto por la

FAO/OMS en la Reunidon para residuos de plaguicidas. La
cantidad admitida aceptable diariamente (ADI) fue
establecida en 0-0,3 mg/kg b.w.

Residuos en alimentos

Los analisis de residuos de glifosato son complejos y
costosos, por eso no son realizados rutinariamente por el
gobierno en Estados Unidos. Pero existen investigaciones que
demuestran que el glifosato puede ser tomado por las plantas
y movido a las partes que se usan como alimento. Por
ejemplo, se ha encontrado glifosato en fresas, moras azules,
frambuesas, lechugas, zanahoria y cebada después de su
aplicacion.

Su uso antes de la cosecha de trigo para secar el grano resulta
en “residuos significativos® en el grano segun la
Organizacién Mundial de la Salud; el afrecho contiene
residuos 2 a 4 veces mayores que el grano completo y no se
pierden durante el horneado.

Se han encontrado residuos de glifosato en lechuga,
zanahoria y cebada, sembrados un afio después de que el
glifosato fue aplicado.
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Residuos en el ambiente Se biodegrada de forma féacil y completa en este medio,
mostrando una vida media de aproximadamente 60 dias. En
el follaje de las plantas y en la hojarasca su persistencia es un
poco menor. En los cuerpos de agua se disipa rapidamente
debido a su adsorcion y posible biodegradacién. El sedimento
es el principal sitio de almacenamiento de este plaguicida. En
él se incrementan los niveles de Glifosato tras su aplicacion y
después declinan significativamente en pocos meses. No se
bioconcentra en los organismos acuaticos ni se biomagnifica
a lo largo de la cadena trofica.

Otros datos importantes

La accion herbicida del glifosato probablemente se debe a la inhibicién de la biosintesis
de aminoacidos aromaticos (fenilalanina, tirosina y triptofano), usados en la sintesis de
proteinas y que son esenciales para el crecimiento y sobrevivencia de la mayoria de las
plantas. El glifosato inhibe la enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintasa,
importante en la sintesis de aminoécidos aromaticos; también puede inhibir o reprimir la
accion de otras dos enzimas involucradas en otros pasos de la sintesis de los mismos
aminoacidos, la clorismato mutasa y prefrenato hidratasa. Todas estas enzimas forman
parte de la via del &cido chiquimico, presente en plantas superiores y microorganismos
pero no en animales. El glifosato puede afectar también otras enzimas no relacionadas con
la via del &cido chiquimico. En cafia de azucar reduce la actividad de una de las enzimas
involucradas en el metabolismo del azlcar, la acido invertasa. Esta reduccion parece estar
mediada por auxinas, hormonas de las plantas.

Observaciones

PARAQUAT
GENERALIDADES
Estructura 5 W F—
+ A\ f A
—N B -
1Y J.,-"' '\1 o
L % Ly
Formula quimica: CH3(C5H4N)2CH3CI2
Peso molecular: 257.2
Clasificacion: Bipiridilo
Nombre quimico Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridinio
(IUPAC)*:
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PROPIEDADES FIiSICAS

Punto de fusion (se descompone): 300°C

Y QUIMICAS*: Densidad relativa (agua = 1): 1.25
Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C: 70
Presion de vapor, Pa a 20°C: <10
Densidad relativa de vapor (aire = 1): 6.4-8.9
El principio activo del paraquat es un sélido cristalino blanco no
volatil, que se funde y se descompone a 300°C. Muy soluble en
agua, es préacticamente indisoluble en la mayoria de los solventes
organicos. El paraguat se formula como sal de dicloruro.
SINONIMOS*:
Dicloruro de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridinio; Dicloruro de 1,1'-dimetil-
4,4'-bipiridinio
Clasificacion  toxicidad | Il (moderadamente peligroso)
OMS

Datos relevantes en salud humana

Sintomas de intoxicacion

Causa dolor abdominal, diarrea, dificultad para respirar, tos,
inflamacion de garganta y vomito.
Puede ser absorbido a través de
enrojecimiento y quemaduras en la piel.
En contacto con los ojos causa irritacién, quemaduras y
dolor.

la piel causando

Toxicidad cronica

Estudios con animales han demostrado que las dosis repetidas
no producen efectos carcinogénicos, teratogénicos o
mutagénicos.

Un estudio en animales ha demostrado que las dosis repetidas
no producen efectos adversos en la reproduccion.

Se reportaron efectos oculares (cataratas) luego de
exposiciones prolongadas sobre animales de laboratorio. No
hay riesgos a largo plazo para el hombre asociados con este
material cuando se maneja y utiliza como se indica.

Datos relevantes en ambiente

Toxicidad en fauna
acuatica

Muy tdxico para los organismos acuéticos, puede causar efectos
adversos duraderos en el ambiente acuatico.

Comportamiento

En el suelo, el paraquat no esta a disposicién de las plantas y

ambiental de todas las formas de animales y de microorganismos, de
modo que no puede afectarles.

Residuos

Limites Esta autorizado en mas de 100 cultivos entre ellos los

cereales, las oleaginosas, las frutas, las verduras y las
hortalizas, en todos los climas.
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Residuos en los cultivos Los residuos del paraquat no plantean problema alguno en los
cultivos cosechados. El paraquat se pulveriza para controlar
las malas hierbas alrededor de las plantas cultivadas con fines
alimentarios. Es muy dificil que las gotas de paraquat que
puedan caer sobre las hojas lleguen a penetrar e incluso es
mas dificil que pasen a los granos o los tubérculos.
Asimismo, la radiacion ultravioleta de la luz solar degrada el
paraquat sobre las superficies de las hojas y su adsorcién en
el suelo evita que penetre a través de las raices. El paraquat
puede ser utilizado en los cultivos para ayudar en la cosecha,
pero el grano y los tubérculos no quedan expuestos.

Residuos en el ambiente Dado que el paraquat no esta bioldgicamente activo en el
suelo, no tiene efectos adversos en la fauna del suelo.

Otros datos importantes

El paraguat actua en los cloroplastos de las plantas verdes. Aqui, los sistemas
fotosintéticos absorben la energia luminica para producir azlcares de los que se nutre la
planta. El paraquat se dirige exactamente al sistema bioquimico conocido como
fotosistema |. Este produce electrones libres, que impulsan la fotosintesis. El ion del
paraquat reacciona con estos electrones para formar "radicales libres". El oxigeno
transforma rapidamente los radicales libres en superéxidos. Estos reaccionan de inmediato
con los componentes &cidos grasos insaturados de las membranas celulares. Como
consecuencia de estos grandes cambios quimicos, las membranas se destruyen, el
contenido de la célula se vierte y se mezcla, causando aln mas destruccion. Todo este
proceso se desarrolla con tanta rapidez que no hay traslocacion mensurable de paraquat.

Observaciones

METOMIL

GENERALIDADES

Estructura H
H,C—N S—CH,
$-0-N=C

0 CH,
Formula quimica: C5H10N202S
Peso molecular: 162.2
Clasificacion: Carbamato
Nombre quimico S-metil-N-(metilcarbamoiloxi)tioacetimidato
(IUPAC)*:
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PROPIEDADES FISICAS
Y QUIMICAS*:

Solubilidad en agua : 57.9 g/L (material activo)
Apariencia: Fluido libre, blanco opaco, polvo soluble en agua.
Aroma: Suave olor a sulfuro.

pH : 6.91 + 0.07 (1% en agua a 202 C)

Punto de inflamacion: No aplicable.
Propiedades: No explosivo.

Propiedades oxidantes: No corrosivo.
Viscosidad: No aplicable.

Densidad relativa: No aplicable.

Capacidad de reaccion: Instantanea.
Suspensibilidad: No aplicable.

Punto de fusion : 78 — 79° C

SINONIMOS*:

Metilcarbamato de metiltio-1-etilidenamino, S-metil-N-
(metilcarbamoiloxi)tioacetimidato, Acido Acetimidotioico, Metil-,
N-(Metilcarbamoil) éster; Dupont 1179; Du Pont Insecticide 1179;
Ent 27,341;

Pesticide Code: 090301; Acido Etanimidotioico, N-
(((Metilamino)Carbonil)Oxi)-, Metil éster; Insecticide 1,179;
Lannate;

Lanox 90; Lanox 216; Mesomile; Acido N-
(((Metilamino)Carbonil)Oxi)

Etanimidotioico metil éster; N-((Metilcarbamoil)Oxi) Acido
Tioacetimidico metil éster; Metil N-
((Metilamino)Carbonil)Oxi)Etanimido) Tioato; Metil N-
((Metilcarbamoil)Oxi) Tioacetimidato; S-Metil N-
(Metilcarbamoiloxi) Tioacetimidato; Metil O-

(Metilcarbamoil) Tiolacetohidroxamato; metil O-
(metilcarbamil)Tiolacetohidroxamato; 1-(Metiltio) Acetaldehido O-
Metilcarbamoiloxima; 2-metiltio-acetaldehido-O-
(metilcarbamoil)-oxima; 1-(Metiltio)Etilideneamino
Metilcarbamato; 2

Clasificacion  toxicidad
OMS

I1 (Moderadamente peligroso)

Datos relevantes en salud humana

Sintomas de intoxicacion

La intoxicacién con Metomilo produce efectos asociados con
su actividad anticolinesterasa, los que pueden incluir
decaimiento, debilidad muscular, desvanecimiento y
sudoracion. Suele ocurrir cefalea, salivacion, nauseas,
vomitos, dolor abdominal y diarrea, como también edema
pulmonar, disnea, broncoespasmo y dolor toréacico. Las
manifestaciones neurologicas, incluyendo las convulsiones,
son menos comunes que en las intoxicaciones por
organofosforados.
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Toxicidad cronica

Una exposicion prolongada puede causar los efectos descritos
en Exposicion Aguda. Algunos componentes producen
efectos toxicos en el cristalino de los ojos, engrosamiento de
la conjuntival y obstruccion del canal naso lagrimal cuando
se ha usado como gota miotica para los 0jos.

Datos relevantes en ambiente

Toxicidad en fauna
acuatica

LC50 (96h): 6.84mg/I (carpa comun).
No hay datos en formulacidn, s6lo datos para ingrediente activo.

Toxicidad en aves y
abejas

LDso (Oral Aguda): 15.9 mg/kg (pato silvestre) y 15.4 mg/kg
(faisén).

Comportamiento

El producto se degrada répidamente en el suelo. Este tiene

ambiental lugar a través de una actividad microbial. Una pequefia
degradacion por hidrdlisis puede ocurrir en el suelo himedo.
No se espera que el producto se volatilice. La media de vida
en aguas subterraneas es menos de 0.2 dias.

Residuos

Limites Altamente téxico por ingestion. EI LD 50 oral esn10 mg/kg

en ratones, de 17 a 24 mg/kg en ratas y 15 mg/kg en
conejillos de indias.

Residuos en alimentos

Los procesos y las condiciones usadas en la coccion de los
alimentos son muy variados.

Muchos factores, pero principalmente el tiempo, la
temperatura, el valor del pH y los cambios de humedad,
influyen en el factor cuantitativo del nivel de residuos del
plaguicida.

Residuos en el ambiente

Es estable por mas de 2 afios cuando esta seco y en solucion
acuosa de pH 7.0 0 menos, pero se descompone rapidamente
en solucion alcalina y en suelo humedo. EI promedio de
descomposicion aumenta con las temperaturas altas, en
presencia de luz solar y expuesto al aire.

Otros datos importantes

El Metomil es un carbamato compuesto el cual inhibe la colinesterasa. Es de una alta
toxicidad. El contacto con la piel, inhalacion de polvo o spray o ingerirlo podria ser fatal.
Puede ser absorbido desde el sistema gastrointestinal, a través de la piel, y a través de
inhalacion de llovizna fina o polvo.

Observaciones
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CARBOFURANO

GENERALIDADES

Estructura /(/)
H;C
\/N/\O
H
O CHj
CH,
Carbofurano

Férmula quimica: C;1 2H1 5NO3
Peso molecular: 221
Clasificacion: Carbamato

Nombre quimico
(IUPAC)*:

Metilcarbamato de 2,3-dihidro-2,2-dimetilbenzofuran-7-ilo

PROPIEDADES FISICAS
Y QUIMICAS™*:

A temperatura ambiente el carbofurano es un sélido cristalino, de
color blanco o gris, en forma de granulos (similar a la arena). Es
inodoro o con ligero olor fendlico, y una solubilidad en el agua que
llega a 700 mg/1 a 25° C (WHO, Internet). Si bien es muy poco
soluble en los solventes convencionales utilizados en las
formulaciones de uso agricola, presenta solubilidades elevadas en
diversos solventes organicos. Los propios distribuidores advierten
gue es toxico y peligroso para el medio ambiente.

SINONIMOS*:

N-Metilcarbamato de 2,2-dimetil-2,3-dihidro-7-benzofuranilo

Clasificacion toxicidad

OMS

I (Altamente toxico)

Datos relevantes en salud humana

Sintomas de intoxicacion

Este plaguicida puede producir irritaciones en la piel y, segun
la via por la cual ingresa en el organismo humano, afecta el
sistema respiratorio (asfixia), el aparato digestivo (nauseas,
vomitos, salivacion, sudor frio, dolor abdominal, diarrea) y
ojos (lagrimeo, visién doble, miosis o contraccién de la
pupila. A niveles mas altos de exposicion puede causar
espasmos musculares, pérdida de coordinacion y paro
respiratorio. Los problemas respiratorios son caracteristicos
del edema pulmonar, sintoma habitualmente de
envenenamiento grave por carbamato
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Toxicidad cronica

Este agrotdxico no solo afecta el sistema nervioso central,
generando ansiedad, dolores de cabeza, irritabilidad y
agresividad, sino también el sistema inmunoldgico. En este
caso, los sintomas evidentes son cansancio, falta de apetito y
debilidad general. También puede provocar efectos
teratogénicos, es decir, dafios en el embridn o feto (abortos) y
mutagénicos (cambios en el material genético, que pueden
traducirse en malformaciones congénitas, abortos o cancer,
entre otras afecciones).

Datos relevantes en ambiente

Toxicidad en fauna
acuatica

Es muy tdxico para peces. Segun la EPA, el carbofurano presenta
riesgos reocupantes para las especies acuaticas.

Toxicidad en aves y
abejas

Téxico para aves, abejas y mamiferos e invertebrados, en todos los
usos registrados del plaguicida

Comportamiento
ambiental

Las empresas distribuidoras reconocen que el carbofurano es
muy téxico para peces, aves Yy abejas (31). Segun la EPA, el
carbofurano presenta riesgos preocupantes para las especies
acudticas y aviares, para pajaros, mamiferos e invertebrados,
en todos los usos registrados del plaguicida

Acciones Regulatorias

EUROPA

En la Union Europea, por decision de la Comision de las
Comunidades Europeas adoptadael 13 de junio de 2007, se
decidié cancelar las autorizaciones de los productos que
contienen carbofurano debido a los efectos provocados en la
salud humana y el medio ambiente.

USA

En Estados Unidos este agrotéxico comenzo a ser reevaluado en
1996 bajo la Ley de Proteccion de la Calidad de los Alimentos y
actualmente, por decision de la Agencia de Proteccién del Medio
Ambiente (EPA), en vias de ser cancelado para todos sus usos
debido a los riesgos para la alimentacion, ecolégicos vy
ocupacionales.

Residuos

Limites

En alimentos cubiertos por la vaina como arverjas, frijol y
algunas habichuelas, la parte comestible esta protegida, y el
riesgo de presencia de plaguicidas es bajo. Sin embargo,
algunos cultivos mayores como manzanas y tomates pueden
ser consumidos intactos, asi que no hay reduccion de los
residuos.

Residuos en alimentos

El riesgo de residuos de carbofurano en los alimentos es
preocupante para todos los subgrupos de la poblacion,
especialmente para los nifios de entre 1 y 2 afios de edad. La
exposicion a través del agua potable es un riesgo adicional
para los consumidores de fuentes especificas y vulnerables,
en especial las asociadas a determinados tipos de suelo y
modos de uso del plaguicida.
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Residuos en el ambiente Carbofuran tiene un moderado rango de degradacion en el
suelo (vida media = 50 dias). Se hidroliza rapidamente en
condiciones alcalinas (pH altos) pero es estable en
condiciones &cidas (Bajo) carbofuran tiene un Log Pow de
1.4 y un factor de bioconcentracion de 9 ( Bajo potencial de
acumulacién en el medio ambiente) . En texturas pesadas de
suelo la movilidad que se espera es moderada.

Otros datos importantes

El carbofurano estd incluido en la Lista Consolidada de Productos Prohibidos o
Restringidos por Naciones Unidas y en la lista de plaguicidas y productos quimicos
peligrosos objeto de comercio internacional para la aplicacién del Procedimiento de
Consentimiento Fundamentado Previo (PIC) del Convenio de Rotterdam. Esto Gltimo
significa que la importacién de carbofurano, en su calidad de sustancia peligrosa, esta
sujeta a consulta previa en cada pais, el cual debe decidir si la acepta o la rechaza de
acuerdo a sus leyes 0 normas internas.

Observaciones

MANCOZEB
GENERALIDADES
Estructura
|
H.C )\ NH S
g SNH O T TMn 2y
S
B | x
Mancozeb

Formula quimica: C4HeMNN,S,)«(Zn)y (CaHsN2S4Mn + CyHgN,S,Zn)
Peso molecular: 266.31
Clasificacion: Ditiocarbamato
Nombre quimico Etilenbis(ditiocarbamato) de manganeso con sal de zinc
(IUPAC)*:
PROPIEDADES FISICAS | Polvo amarillo grisaceo, con olor rancio. Es soluble en agua a un
Y QUIMICAS*: pH de 7.5y a 25 °C y practicamente insoluble en la mayoria de los

disolventes organicos. Su presion de vapor es igual a 9.8x10-8 mm

Hg a 25 °C. Es estable bajo condiciones secas de almacenamiento.

Esta sustancia se descompone lentamente por calor (204 °C) y

humedad y en condiciones de acidez y basicidad. No tiene

propiedades corrosivas.
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SINONIMOS*:

Acarie M; Blecar MN; Crittox MZ; Dithane M-45; Dithane945;
Dithane M45; Dithane Ultra; Mancozin; Manzate; Manzeb;
Nemispor; Penncozeb; Sandozebe; Vondozeb plus

Clasificacion  toxicidad

OMS

IV (ligeramente peligroso)

Datos relevantes en salud humana

Sintomas de intoxicacion

Dolor de cabeza, debilidad, excitabilidad, nauseas, vomitos,
diarreas, dolor abdominal. Mareos depresion pardlisis y
pérdida de conciencia.

Irrita la piel, inhibe los grupos SH de las enzimas y actla
como agente quelante de los sistemas enzimaticos que
contienen metales. Tiene actividad alergénica positiva.

Toxicidad cronica

Neurotoxicidad no es clara, mutagenecidad no es clara. Es un
conocido oncogénico, teratogénico en animales de
experimentacion.

La US-EPA los clasifica como probable cancerigeno humano
(B2).Su producto de degradacion es la etilenotiourea (ETU)
que afecta el sistema digestivo y la glandula tiroides y es
cancerigeno (EPA, 2001).

Datos relevantes en ambiente

Toxicidad en fauna
acuatica

Extrema para peces y crustaceos. Alta para algas

Toxicidad en aves y
abejas

Ligera

Comportamiento
ambiental

No es persistente y es inmdvil en el suelo

Acciones Regulatorias

Suecia

Severamente restringido

USA Restringido: oncogenicidad (ratas y ratones)y
teratogenicidad(conejos)

Residuos

Limites Esta autorizado en 56 cultivos de los cuales 53 son frutas y

verduras en concentraciones que van desde 0,1 a 10 mg/kg
(expresado como CS;) No hay limite para la presencia del
metabolito ETU en alimentos.

No hay legislacion que establezca limites maximos para agua
potable ni residual.
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Capacidad analitica El Mancozeb se determina como determinacion de
ditiocarbomatos expresado en CS,

Residuos en alimentos Analisis de productos vegetales realizados entre 2001 y 2003
por el Ministerio de Agricultura y Ganaderia (MAG) lo
encontraron en el 37% de las muestras tomadas (niveles
<0,08 hasta 8,7 mg/kg) y en el 12% de éstas en
concentraciones por encima de los permitidos.

Los vegetales con residuos fueron: apio, cebolla, coliflor,
culantro, chile dulce, lechuga, mini vegetales, fresa, papa,
repollo, tomate, vainica, zanahoria (Ministerio de Agricultura
y Ganaderia, 2003).

Residuos en el ambiente No hay residuos de Mancozeb reportados en muestras
ambientales.

Esto se debe principalmente a que este plaguicida no se
incluye en los monitoreos de agua y sedimento que se
realizan.

Otros datos importantes

El metébolitoetilenotiourea (ETU) se genera por la sintesis del Mancozeb, ademas puede
formarse durante su almacenamiento. La FAO definié un maximo de ETU de 0,5% como
impureza en Mancozeb (Ambrush, 2003). Por el alto uso de Mancozeb, sus aplicaciones
areas en zonas pobladas y la toxicidad del ETU el control sobre el contenido de esta
impureza es muy importante.

El ETU es altamente movil en suelo (soluble en agua) y podria llegar a contaminar las
aguas subterrdneas, es ligeramente toxico para peces y moderadamente toxico para
crustaceos. De sus metabolitos DIDT es muy tdxico para organismos acuaticos. Los
ditiocarbamatos pueden provocar efectos embrioldgicos y teratogénicos en peces.

Observaciones

Fuente: Universidad Nacional Instituto Regional de Estudios en Sustancias Toxicas IRET-
UNA, 2004.
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ANEXO 2
PARAMETROS DE VALIDACION

Limite de deteccion: Es donde se puede detectar la minima cantidad por encima del ruido
de un procedimiento y que se encuentre entre los rangos de aceptacion; y se establece como
la concentracion minima que puede ser medida con una exactitud y una precision aceptable.

Para hallar el LDM se usa la ecuacién 1.

Ecuacion1 LD = X+3*S
Donde:

X: promedio

S: desviacion estandar

Limite de cuantificacion: ElI LC es la minima concentracién de analito que se puede
determinar con un nivel aceptable de precision (repetibilidad) y exactitud. Es un parametro
del andlisis cuantitativo para niveles bajos de compuestos en matrices de muestra y se usa
particularmente para impurezas y productos de degradacion. Se expresa como
concentracion del analito y se calcula con la ecuacion 2.

Ecuacion 2 LC = X+10*S

Donde:

X: promedio

S: desviacion estandar

Intervalo de Linealidad: Define el grado de calibracion que se requiere para poder usar el
método, es suficiente un punto de calibracidon para determinar la pendiente de la linea de
calibracion; para el resto del intervalo se necesita calibrar mas de seis puntos. La curva
debe ser repetible sin embargo la concentracion no tiene que ser perfectamente lineal para
que el método sea eficaz.

Exactitud: Es el grado de concordancia que hay entre los resultados de una misma variable,

la capacidad de un valor de acercase al dato real. Usualmente la aplicacion de un método
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involucra un sesgo combinado; el sesgo del método que surge de errores sistematicos
inherentes a él (sin importar el laboratorio que aplica el método), y el sesgo del laboratorio
que surge de errores sistematicos caracteristicos del laboratorio. El sesgo obtenido en una
validacion debe compararse con el sesgo reportado para el método y el obtenido por varios
laboratorios que utilicen el mismo método.

El sesgo (P3) en la medicion de los estandares, se calcula por medio de la ecuacion 3

pr=- " (xi—%)?* /S

n

Donde:

Xi: medida i de la Variable estadistica (mL de titulantete consumidos)

X: promedio aritmético (sumatoria de los Xi/n)

S: desviacion estandar

n: nimero de mediciones

Precision: Indica el grado de concordancia o repetibilidad de los datos o resultados
obtenidos de una misma muestra, aplicando el mismo procedimiento experimental bajo
condiciones fijas y se expresa en términos de la Desviacién Estandar (s), Desviacion
Estandar Relativa o Coeficiente de Variacion (CV) y Rango (R). La repetibilidad es una
medida de la precisién de datos obtenidos por un solo operador trabajando siempre en las
mismas condiciones y la reproducibilidad es una medida de la precision de los datos
obtenidos entre dos o mas analistas y/o laboratorios que utilizan el mismo método y

similares condiciones. La repetibilidad (R) se calcula con la ecuacion 4.

S
R=—
Vn
Donde:
S: desviacion estandar
n: nimero de datos
Sensibilidad: Cambio en la sefial correspondiente a una variante de la concentracion de

analito. En cuanto al intervalo lineal de un método, corresponde a la pendiente de la recta
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de calibracion siendo un pardmetro objeto de seguimiento cuando se efecttian calibraciones
rutinarias.

Rango Util: Rango de concentracion comprendido entre el limite de cuantificacion y el
limite de linealidad (maximo valor de la concentracién a partir de la cual no tiene

significado cuantitativo).

Los parametros que se evaluaron en las validaciones fueron los siguientes:

Limite de deteccién: Con los datos de BK1 y BK2 se determina el limite de deteccion

calculando la desviacion estandar y aplicando la siguiente formula:

LD =X +3SD

X . : L .
Donde = es el valor promedio de las medidas y SD su desviacion estandar.

Limite de cuantificacion: Con los datos de BK1y BK2 se determina el limite de deteccion

calculando la desviacion estandar y aplicando la siguiente formula:
LD =X +10SD

%
Donde es el valor promedio de las medidas y SD su desviacién estandar.

Precision: Se estima mediante el calculo del coeficiente de variacion obtenido de M1 y
M2. La precision se expresa en forma porcentual como desviacion estandar relativa ya sea

como repetibilidad o reproducibilidad:

%RSD = ? «100

X
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e
Donde RSD es la desviacion estandar relativa o coeficiente de varianza, es el valor

promedio de las medidas y SD su desviacion estandar. La desviacion estandar relativa que

se considera aceptada es como maximo de un 15%, es decir una precision de un 85%.

Recuperacion de estdndar: Se calcula el porcentaje de recuperacion para los adicionados.

%R =9 100

Ct
Donde Cd es el valor determinado y Ct el valor teérico esperado. Se considera aceptado un

rango de recuperacion de estandar secundario minimo de 80 a 120%.

Exactitud: Se estima mediante los valores de patrones de referencia P1y P2.
o=y-Uo
Donde y el promedio de las réplicas del laboratorio y Uo corresponde al valor esperado o

de referencia aceptado.

Intervalo o Linealidad:

a) Se preparan un blanco y seis concentraciones diferentes del analito a determinar o seis
muestras fortificadas a varias concentraciones. Preferiblemente las soluciones se deben
preparar independientemente y no a partir de diluciones sucesivas del material de
referencia.

b) Se representa la sefial obtenida en funcion de la concentracion y se determina el &mbito
lineal y los extremos superior e inferior del intervalo de trabajo.

c) Se repiten los pasos a y b dentro del &mbito lineal y se efectta un estudio estadistico de
los resultados obtenidos.

d) Es preferible trabajar dentro del ambito lineal.

e) Para la curva de calibracion, es conveniente utilizar polinomios de ajuste de grado 2

como maximo.
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ANEXO 3

VOLTAGRAMAS DE LOS PLAGUICIDAS CON EL BLANCO

GLI-WH3.BIN

Current,pA

Potential,VvV
Figura 18. Voltagrama de blanco empleado para glifosato por voltametria ciclica.

GLI-WH2.BIN

Current,nA
A
in
|
T

Potential,VV

Figura 19. Voltagrama de blanco empleado para glifosato por voltametria de onda

cuadrada.
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PAR-WH3.BIN
. L L

Current,pA

-400 I \ I T I \

Potential,V
Figura 20. Voltagrama de blanco empleado para paraquat por voltametria ciclica.

PAR-WHV2 . BIN
. . L

+1.0+ r

+0.54 r

Current,nA
2

1.0 -

T T T T T T
-0.5 -0.6 -0.7 -0.8 -0.9 -1.0 -1.1

Potential,\VV
Figura 21. Voltagrama de blanco empleado para paraquat por voltametria de onda

cuadrada.
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MET-WHC1.BIN
+15 L L L

+1.37 -

+1.1- -

+0.94 r

Current,nA

+0.74 r

+0.5 T T T T T T T T
+1.0 +0.9 +0.8 +0.7 +0.6 +0.5

Potential,V
Figura 22. Voltagrama de blanco empleado para metomilo por voltametria ciclica.

MET-WHL.BIN
+420 . . . .

+3004 r

+180 S

+60 - r

Current,pA

-604 r

-180 T T I T I T I

Potential,V
Figura 23. Voltagrama de blanco empleado para metomilo por voltametria de barrido

lineal.
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CARB-ESZ.BIN
+60 L L L | L L

+40— =

+20+ —

Current,pA

-40 T T T T T T T T T T
+1.0 +0.9 +0.8 +0.7 +0.6 +0.5

Potential, Vv

Figura 24. Voltagrama de blanco empleado para carbofurano por voltametria ciclica.

CAR-WHWV1.BIN
L L I I I L L

+2.0- r

+1.5+ ~

+1.0 -

Current,nA

+0.54 -

Potential, Vv

Figura 25. Voltagrama de blanco empleado para carbofurano por voltametria de diferencial

de pulso.
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Potential, v
Figura 26. Voltagrama de blanco empleado para analisis de Mancozeb por voltametria

ciclica.

L SRS TR AR

Folental W

Figura 27. Voltagrama de blanco empleado para analisis de Mancozeb por voltametria de

barrido lineal.
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ANEXO 4.

CURVAS RINGBOOM

Curva Ringboom de glifosato
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Figura 28. Curva Ringboom de glifosato

Curva Ringboom de paraquat
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Figura 29. Curva Ringboom de paraquat
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Curva Ringboom de metomilo
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Figura 30. Curva Ringboom de metomil
Curva Ringboom de carbofurano
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Figura 31. Curva Ringboom de carbofurano
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Intensidad A

Curva Ringboom de mancozeb
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Figura 32. Curva Ringboom de mancozeb
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