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EVALUACION DE RESIDUOS DE PLAGUICIDAS EN
GRANOS DE MAIZ (Zea mays L) Y TRIGO (Triticum
aestivum L.) POSTERIOR A LA APLICACION

EN EL ALMACENAMIENTO Y EN EL CAMPO

JULIETA STRADA, ALEJANDRA RICCA, MARTHA CONLES, MERCEDES SILVA,
DANTE ROJAS, CRISTIANO CASINI, FEDERICO PIATTI y MARIA JOSE MARTINEZ

RESUMEN

Las aplicaciones de plaguicidas en los cultivos y productos de
cosecha constituyen un serio riesgo para la salud, el medio ambi-
ente y las exportaciones, si no se utilizan adecuadamente a fin de
producir granos libres de plaguicidas o con niveles por debajo de
los limites maximos de residuos (LMR) permitidos. El objetivo de
este trabajo fue identificar los niveles de residuos de insecticidas
aplicados en granos de maiz en almacenamiento y de fungicidas
en el cultivo de trigo en el campo, sus variaciones y relacion con
los LMR. La finalidad de estos ensayos dirigidos fue determinar
si utilizando las prdcticas de manejo de plaguicidas habituales en
los cultivos y productos de cosecha, quedan residuos en los granos

que superen los LMR. En los ensayos de almacenamiento de
granos de maiz se aplicaron los insecticidas diclorvos (DDVP) y
deltametrina + clorpirifos metil y en el cultivo de trigo el fungici-
da tebuconazole. Para la extraccion de plaguicidas de los granos
se utilizo la técnica de ‘QuEChERS’ y la determinacion de residu-
os se realizo por cromatografia gaseosa de alta resolucion con de-
tector de masa. En granos de maiz almacenados los niveles de re-
siduos disminuyeron al prolongarse el periodo de almacenamiento,
encontrandose por debajo de los LMR. En cambio, en los ensayos
en el campo, los resultados mostraron valores de residuos de te-
buconazole en granos de trigo que exceden los LMR.

os cultivos de maiz y tri-
go son fundamentales en
la produccion agropecua-
ria mundial tanto por su importancia en la

alimentacion directa como de los produc-
tos industriales derivados de sus granos
(FAOSTAT, 2011). En Argentina se produ-
jeron en la campaiia 2009/2010 mas de

33x10%on de cereales, significando un im-
portante aporte a la economia nacional
(SIIA, 2011). El aumento en la demanda
de alimentos debido al crecimiento soste-
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nido de la poblacion mundial presiona a
los paises productores de alimentos prima-
rios a optimizar sus producciones. Sin em-
bargo, la sostenibilidad productiva de los
cultivos estd afectada por factores bidticos
tales como enfermedades, malezas y pla-
gas. Los sistemas productivos de monocul-
tivo utilizados mayormente en las regiones
para la produccion de cereales, hacen de
fundamental importancia la utilizacion de
productos fitosanitarios que permitan man-
tener la produccion (CASAFE, 2007; SE-
NASA, 2011). No obstante, las aplicacio-
nes de plaguicidas constituyen un serio
riesgo para la salud, el medio ambiente y
las exportaciones, si no se aplican adecua-
damente a fin de no dejar residuos en los
granos (Aldana Madrid et al., 2008; Novo
et al., 2008).

Por ‘residuo de plaguici-
da’ se entiende cualquier sustancia especi-
ficada presente en alimentos, productos
agricolas o alimentos para animales como
consecuencia del uso de un plaguicida.
‘Limite maximo de residuo’ (LMR) es la
concentracion maxima de un plaguicida
expresada en mg de plaguicida por kg de
producto (mg-'kg'), recomendada por la
Comision del Codex Alimentarius, para
que se permita legalmente su uso en la su-
perficie o la parte interna de productos
alimenticios para consumo humano y de
piensos (CASAFE, 2007; FAO, 2010; Co-
dex, 2011). Los LMR se basan en datos de
‘buenas practicas agricolas’ (BPA), enten-
diéndose por esto, la utilizacion del pla-
guicida solo cuando sea necesario, con
una adecuada eleccion del principio activo,
dosis, momento y forma de aplicacion res-
petando las indicaciones de uso (Coscolla,
1993; Novo et al., 2008), y tienen por ob-
jeto lograr que los alimentos derivados de
productos basicos se ajusten a los respecti-
vos LMR y sean toxicologicamente acep-
tables (FAO, 2010). Las legislaciones con
respecto a los LMR de plaguicidas permi-
tidos en los granos en los mercados mun-
diales estan en constante evolucion, cada
vez son mas exigentes y toleran menores
niveles de residuos. A nivel internacional
los LMR se establecen en el Codex Ali-
mentarius (FAO/OMS) y legislaciones de
los distintos paises. En Argentina, la nor-
ma 934/10 del Servicio Nacional de Sani-
dad Agropecuaria (SENASA, 2011) dispo-
ne que los productos y subproductos agro-
pecuarios que se importen o produzcan
localmente para el consumo interno deben
cumplir con nuevos limites maximos de
residuos, mas bajos que los anteriores, a
partir del mes de junio de 2010.

La contaminacion de los
alimentos con plaguicidas puede darse tan-
to en tratamientos en el campo como en
almacenamiento. En los cultivos de cerea-
les los insectos que atacan a los granos
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durante el almacenamiento disminuyen el
peso y calidad industrial, y constituyen
una plaga de fundamental importancia.
Los tratamientos recomendados para el
control se basan en aplicaciones preventi-
vas y curativas con insecticidas de los
grupos quimicos de organofosforados y pi-
retroides. En el caso del cultivo de trigo
revisten gran importancia las enfermeda-
des causadas por hongos, entre las que se
encuentra la fusariosis o ‘golpe blanco’ de
la espiga, cuyo agente causal es Fusarium
graminearum, que produce importantes
pérdidas de rendimiento. El control quimi-
co de esta enfermedad se basa principal-
mente en la aplicacion de fungicidas del
grupo de los triazoles, que se aplican du-
rante la antesis de las espigas (Novo et al.,
2008). Coscolla (1993) afirma que, en el
caso de cereales y oleaginosas, los princi-
pales problemas de residuos de plaguicidas
son debidos a tratamientos postcosecha,
pues los tratamientos en el campo se dan
muy distanciados de la cosecha y estos
granos sufren procesos de manipulacion
anteriores al consumo. Ademas, diversos
autores han reportado la disminucion de
los niveles de residuos de plaguicidas por
practicas de procesamiento de los alimen-
tos tales como la molienda, el periodo de
almacenamiento, el refinamiento o el lava-
do (Miyahara y Saito, 1994; Balinova et
al., 2006, 2007; Kaushik et al., 2009).

En almacenamiento, la
degradacion depende de las condiciones fi-
sicas tales como temperatura, humedad re-
lativa y presencia de luz, y del tipo de
granos almacenados (Lalah y Wandiga,
2002). Asimismo, luego de largos periodos
de almacenamiento los niveles de residuos
de plaguicidas en los granos disminuyen
notoriamente (Holland et al., 1994; Kaus-
hik et al., 2009). Sin embargo, existen evi-
dencias en diferentes estructuras de la
planta y en diversos granos y sus produc-
tos derivados, de presencia de residuos de
plaguicidas por tratamientos en el campo
(Correa et al., 2001; Lorenzatti et al.,
2004a, b; Piflero Gonzalez et al., 2007).
La creciente preocupacion por la salud de
los consumidores, en especial de grupos
de riesgo (Balinova et al., 2006; 2007),
ponen de manifiesto la necesidad de eva-
luar si los niveles de residuos presentes en
los alimentos son adecuados respecto a las
nuevas exigencias.

El objetivo de este traba-
jo fue evaluar los niveles de residuos de
insecticidas aplicados en almacenamiento
en granos de maiz y los niveles de resi-
duos de fungicidas aplicados en ampo en
el cultivo de trigo, sus variaciones y rela-
cion con los LMR. La finalidad fue deter-
minar si con las practicas habituales de
aplicacion de plaguicidas en almacena-
miento de maiz y en el campo en el culti-

vo de trigo quedan residuos en los granos
que superen los LMR.

Materiales y Métodos
Ensayos experimentales

Los ensayos se llevaron a
cabo en la Estacion Experimental Agrope-
cuaria (EEA) del Instituto Nacional de
Tecnologia Agropecuaria (INTA) ubicada
en la localidad de Manfredi (31°49'12"S;
63°46'00"0), Provincia de Cordoba, Ar-
gentina. Los ensayos en almacenamiento
de granos de maiz se realizaron entre julio
y noviembre 2007. Los granos fueron pro-
vistos por la EEA INTA Manfredi y se
colocaron en tarros plasticos negros con
una capacidad de 20 litros que simulaban
estructuras de almacenamiento, a razon de
15kg de granos por tarro. En cada tapa se
realizaron cinco perforaciones de lem de
diametro distanciadas 10cm entre si, a fin
de permitir intercambio gaseoso. Los ta-
rros fueron identificados con etiquetas y
dispuestos en estanterias metalicas en un
galpon con paredes y techo de zinc y piso
de hormigén.

Los insecticidas aplica-
dos, pertenecientes a los grupos de los or-
ganofosforados y los piretroides, fueron
diclorvos (EC, 100%) y la mezcla deltame-
trina + clorpirifés metil (EC, 0,65% +
14,5%). Las aplicaciones se realizaron en
dos dosis, una denominada normal, corres-
pondiendo a aquella recomendada por CA-
SAFE (2007) y una dosis alta, 25% supe-
rior a la normal recomendada. Las dosis
normales fueron de 15cc-ton” de granos,
disueltos en 1000cc de agua para diclor-
vos, y en 400cc de agua para la mezcla
deltametrina + clorpirifés metil. Las dosis
altas resultaron de 18,75cc-ton”!, disueltos
en los mismos volumenes de agua para
cada insecticida. Para realizar las aplica-
ciones se utilizé un pulverizador de previa
presion de 1500cc de capacidad Modelo
H-1,5 GIBER, con pico de cono hueco.
Con cada una de las dosis se realizaron
dos ensayos, para extraer muestras a los
60 dias y a los 90 dias desde la aplicacion
de los insecticidas. El tratamiento control
se hizo de igual manera que los anteriores,
pero sin la dosis de insecticida. Se realiza-
ron dos repeticiones por cada tratamiento.
Se tomaron muestras de 300g al azar con
calador apropiado y fueron colocadas en
bolsas trilaminadas (polietileno, polipropi-
leno y aluminio) y mantenidas en congela-
dor (-20°C) para su posterior analisis. Las
condiciones del galpon de almacenamiento
durante el ensayo fueron una temperatura
promedio de 24,75°C y humedad de grano
del 14,75%.

Para la determinacion de
residuos de fungicidas aplicados en el
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campo en el cultivo de trigo, se sembraron
dos cultivares en sus fechas 6ptimas, ACA
304 el 12/06/2006 y BIOINTA 3000 el
22/06/2006, en parcelas ubicadas en la
EEA INTA Manfredi. El fungicida aplica-
do fue tebuconazole (EW, 25%) del grupo
de los triazoles. Las aplicaciones se reali-
zaron en dos dosis, una normal, corres-
pondiendo a aquella recomendada por CA-
SAFE (2007), de 750cc-ha! y una dosis
alta, un 50% superior a la normal reco-
mendada, de 1125cc'ha’!, con un volumen
de aplicacion de 200 litros de caldo fungi-
cida por ha. En ambos cultivares las apli-
caciones se efectuaron el 19/10/2006,
cuando el cultivo se encontraba en la eta-
pa fenologica de plena espigazon, para lo-
grar el control de Fusarium graminearum.
El tratamiento control se hizo de igual
manera que los anteriores pero sin la dosis
de fungicida.

Se realizaron tres repeti-
ciones por tratamiento. El cultivar ACA
304 se cosecho el 14/12/2007 y el cultivar
BIOINTA 3000 el 21/12/2007, tomandose
300g de granos de trigo por repeticion.
Las muestras fueron colocadas en bolsas
trilaminadas (polietileno, polipropileno y
aluminio) y llevadas a congelador (-20°C)
para su posterior analisis. En la Tabla I se
muestran los registros meteoroldgicos dia-
rios de precipitacion (mm), temperaturas
(°C) maximas, medias y minimas, y radia-
cion (Mj'm?) correspondientes al periodo
de ensayos, datos provenientes de la esta-
ciébn meteorologica ubicada en la EEA
INTA Manfredi y la precipitacion historica
mensual en milimetros para el mismo pe-
riodo (INTA, 2011).

Procesamiento de muestras y
determinacion de residuos de plaguicidas

Las muestras fueron des-
congeladas a temperatura ambiente y moli-
das en un molinillo Cyclotec 1093 Foss.
Para la extraccion de plaguicidas de los
granos de maiz y trigo se utilizo la técnica
de ‘QuEChERS’ (quick, easy, -cheap,
effective, rugged and safe; Anastassiades
et al., 2003). Se hidrataron 5g de muestra
y se extrajeron con acido acético en aceto-
nitrilo (AcH-MeCN), acetato de sodio
(NaAc) y sulfato de magnesio (MgSOy).
Luego de agitar, sonicar y centrifugar se
realiz6 la purificaciéon a una porcion del
sobrenadante con MgSO,, amina primaria/
secundaria (PSA) y CI18. Se agit6, sonico y
centrifugd, y se colocaron 500ul de sobre-
nadante de cada muestra en un vial.

Los patrones analiticos
utilizados  fueron  Chlorpyrifos-methyl
(Sigma Aldrich, 99,9% de pureza), Delta-
methrin (Sigma Aldrich, 98% de pureza),
Dichlorvos (AccuStandard, 100% de pure-
za) y Tebuconazol (Sigma Aldrich, 96,9%
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de pureza). Se realizaron soluciones patrén
en tolueno con una concentracion de
Img'ml! para cada analito. A partir de las
diluciones correspondientes se obtuvo una
solucion mezcla de plaguicidas en tolueno
con una concentracion de 40pg-ml! para
cada analito. Las soluciones fueron utiliza-
das para realizar los controles de calidad
necesarios a partir de muestras blanco
(harina organica) y las curvas de calibra-
cion. Se utilizd6 como estandar interno el
plaguicida Ethoprophos (Sigma Aldrich,
93% de pureza). Se prepard una solucion
patréon en tolueno con una concentracion
de 2mg'ml! y se diluyd para preparar la
solucion de trabajo en tolueno con una
concentracion de 20ug-ml'. El triphenyl
phosphate (Sigma Aldrich, 99% de pureza)
fue el estandar interno de ionizacion. Se
prepar6 la solucion patron en tolueno con
una concentracion de 2mg-ml! y se diluyo
para preparar la solucion de trabajo con
una concentracion de 2pg-ml.

La determinacion de resi-
duos de plaguicidas se realizd mediante
cromatografia gaseosa de alta resolucion
con detector de masa. Se trabajo con un
cromatografo gaseoso Perkin Elmer mode-

fue de 35°C durante 4min y luego se in-
crementd a 290°C (tasa 200°C/min) per-
maneciendo 2,5min, para disminuir hasta
los 35°C (tasa 60°C/min). El volumen de
inyeccion fue de 25pl. Al inicio, el flujo
del split fue de 100ml/min, al minuto 3,9
se cerrd el fluyjo (Oml/min) hasta el minuto
10, momento en el que se establecido un
fluyjo de 20ml/min. La temperatura inicial
del horno fue de 70°C durante 8min, luego
aumentod hasta alcanzar los 170°C (tasa
25°C/min), 230°C (tasa 5°C/min) y llegar a
la temperatura maxima de 290°C (tasa
20°C/min) permaneciendo a esta tempera-
tura por 10min. En el detector, la linea de
transferencia se mantuvo a 290°C y la cel-
da de colision a 200°C. La obtencién de
datos cromatograficos se realizo con ioni-
zacion por impacto electronico (EI+), ana-
lizador cuadripolar y monitoreando iones
especificos (SIM; selected ion monitoring)
un i6n de cuantificacion y al menos 2 io-
nes calificadores, para cada analito. Se
realizaron curvas de calibraciéon en matriz
para maiz y trigo y los analitos mostraron
comportamiento lineal (R>>0,99). Se obtu-
vieron en maiz recuperaciones entre 76-
115% y en trigo entre 70-120% para el

TABLA I
REGISTROS METEOROLOGICOS DURANTE EL CICLO DE ENSAYOS DE
APLICACION DE FUNGICIDAS EN TRIGO. ANO 2006

Registro Jun Jul Ago Set Oct Nov Dic
Precipitacion (mm) 0 3 0 1,5 41 132,5" 140,5™
Precip. hist. mensual (mm) 10,4 12,3 12 33,5 S/D 101,4 121
T max (°C) 17,2 19 19,6 23,6 27,1 27,5 29,2
T min (°C) 4,7 4,5 -0,6 3,5 11,1 12,9 16,5
T media (°C) 11 11,7 9,5 13,6 19,1 20,2 22,9
Radiaciéon (Mj/m?) 10,2 11,4 15,2 18,4 18,6 18,9 19,9
* Acumulado al 21 de noviembre (cosecha ACA304) 19,5mm.

** Acumulado al 14 de diciembre (cosecha BIOINTA3000) 60mm.

lo Clarus 600, con puerto de inyeccion rango de concentraciones estudiado
con vaporizador de temperatura programa-  (0,01-0,6mg-kg'). Se obtuvo una reproduci-
ble (PTV) y control programable del siste-  bilidad adecuada (Ec. Horwitz;

ma neumatico, usados para inyeccién de
grandes volumenes, muestreador automati-
co y guardacolumna de silice fundida de
5mx0,25mm  (Supelco), columna capilar
Varian modelo Factor Four VF-5ms (cat.
CP8944), de 30mx0,25mm (id. 0,25um) de
fase estacionaria 95% dimetil-5% difenil
polisiloxano, de bajo sangrado. El gas por-
tador utilizado fue helio con un grado de
pureza del 99,999%. Las condiciones cro-
matograficas fueron las mismas para todos
los plaguicidas analizados. La presion al
inicio del analisis fue de 2psi mantenida
durante 3,9min, llegando a los 25psi (a
una tasa de 25psi/min) y permaneciendo
en esas condiciones por 7min, para dismi-
nuir a 15psi (a 25psi/min) y mantenerse
hasta el final del analisis (35min). La tem-
peratura inicial del puerto de inyeccion

RSD<30%). La estimaciéon de la incerti-
dumbre expandida fue U<#35% para maiz
y U<+30% para trigo. Los LOQ estuvie-
ron entre 0,01-0,08mg-kg! en maiz y
0,01-0,05mg'kg! en trigo.

Andalisis estadistico

Sobre una base de datos
conteniendo la informacion de los ensayos
experimentales se realizaron los analisis es-
tadisticos necesarios a fin de identificar los
factores involucrados en la variacién de ni-
veles de residuos de plaguicidas (Di Rienzo
et al., 2011). Los niveles de residuos fueron
comparados mediante un ANAVA y prueba
de comparaciones multiples LSD de Fisher
(nivel de significancia del 5%). Se estable-
cio la influencia de los factores tiempo de
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almacenamiento, dosis y sus interacciones
para los resultados de ensayos de aplicacion
de plaguicidas en almacenamiento de gra-
nos de maiz y de los factores fecha de
siembra/cultivar, dosis y sus interacciones
en el caso de ensayos de aplicacion de pla-
guicidas en el campo en granos de trigo. Se
graficaron las medias y desvio estandar de
los resultados obtenidos en graficos de dis-
persion y se establecid graficamente el
LMR actualizado y permitido por las legis-
laciones vigentes (Codex, 2011; SENASA,
2011).

Resultados y Discusion

En todas las muestras
analizadas se detectaron residuos de los
plaguicidas aplicados en los ensayos expe-
rimentales. Los resultados se expresan en
sus valores de media y desvio estandar en
ug de plaguicida por kg de tejido vegetal
de granos de maiz y de trigo (ug-kg").

En los granos de maiz al-
macenados se detectaron residuos de los tres
insecticidas aplicados, tanto en las muestras
de 60 como en las de 90 dias de almacena-
miento tras la aplicacion (Tabla II). Para
clorpirifos metil (p=0,0070) existen diferen-
cias estadisticamente significativas (p>0,05)
entre las dosis normal y alta, en los restantes
tratamientos no hubo diferencias estadisticas
entre los resultados considerando el factor
dosis (normal/alta), no obstante existid una
marcada tendencia a encontrar mayores nive-
les de residuos de plaguicidas cuando se
aplicaron mayores dosis. Ademas, se eviden-
cio influencia del periodo de almacenamien-
to sobre el nivel de residuos para clorpirifos
metil (p=0,0058), diclorvos (p=0,0473) y del-
tametrina (p=0,0340). A mayor periodo
transcurrido desde la aplicacion los niveles
de residuos fueron menores. Por otra parte,
en ninguno de los casos analizados se
evidencio influencia estadisticamente
significativa (p>0,05) de la interaccion
dosisxdias de almacenamiento. Los va-
lores de residuos de plaguicidas en todos
los casos se encontraron por debajo de
los LMR vigentes en la legislacion ac-
tual (Codex, 2011; SENASA, 2011). El
LMR para clorpirifés metil es de
5000ugkg!, y para deltametrina es de
2000pgkg! en Codex alimentarius y de
1000ugkg' para SENASA. El periodo
de carencia para estos dos insecticidas
aplicados en almacenamiento es de 48h.

En este estudio aun
en dosis altas a partir de los 60 dias de
almacenamiento para ambos productos
los niveles de residuos se encontraron
por debajo del LMR (Figura 1) coinci-
diendo con lo reportado en investiga-
ciones similares (Aldana Madrid et al.,
2008), como asi también en otros prin-
cipios activos aplicados en almacena-

Nivel de residuos (ug-kg
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TABLA 11
NIVELES DE RESIDUOS DE TRES INSECTICIDAS (pgkg!) APLICADOS
EN DOS DOSIS EN ALMACENAMIENTO DE GRANOS DE MAi{z
A LOS 60 Y 90 DIAS DESDE SU APLICACION

Clorpirifos-metil Diclorvos Deltametrina
60 dias 90 dias 60 dias 90 dias 60 dias 90 dias
Dosis  1037,00 a (*) 700,45 b 2325,50 a 102,00 b 112,00 a 39,90 b
normal +223,16 (1) +8,56 +1205,19 +0,00 +42,71 +32,10
Dosis 1469,50 a 1019,65d  2893,15 a 570,00 b 121,20 a 73,25 b
alta +118,65 +50,70 +1561,93 +662,56 +30,12 +15,63

M Los valores corresponden a la media de dos repeticiones + el desvio estandar.

® Valores con letras distintas en cada insecticidas dentro de las filas indican diferencias signifi-
cativas por el test de LSD Fisher (0<0.05). Valores con letras distintas en cada columna dentro
de cada periodo de almacenamiento indican diferencias significativas por el test de LSD Fisher

(0<0.05).

miento de granos (Lalah y Wandiga, 2002),
en los cuales las diferencias en niveles de
residuos fueron explicadas en términos de
las condiciones de almacenamiento, tipo de
grano, contenido de humedad del grano y
fisiologia de la semilla. Sin embargo, si se
consideran los requerimientos de grupos
mas vulnerables para los cuales los LMR
son menores, algunos autores seflalan en
que podrian encontrarse residuos por enci-
ma de estos valores (Balinova et al., 2006,
2007). El LMR de DDVP para cereales al-
macenados es de 5000ug-kg! (Codex, 2011;
SENASA, 2011) y su periodo de carencia
es de 20 dias; una vez cumplido este tiem-
po se considera que los niveles de residuos
deben encontrarse por debajo del LMR
(CASAFE, 2007). Los resultados (Figura 2)
mostraron que no hubo residuos por encima
de los LMR de DDVP ain en dosis altas
de aplicacion y tras 60 dias de almacena-
miento.

Hay autores que aseguran
que luego de largos periodos de almacena-

LMR clorpirifés-metil= 5000 kg
5000.0 P (Hg-kg")
1 —e— Alta-clorp
4000,0 —&— Alta-delta
—o— Normal-clorp
—— Normal-delta
3000,0 A
LMR deltametrina= 2000 (ug-kg™)
2000,0
0,0 iy

60 90
Dias de almacenamiento

Figura 1. Medias y desvio estandar de los niveles
de residuos de clorpirifés-metil y deltametrina
aplicados en almacenamiento de granos de maiz
en dos dosis (normal/alta) tras 60 y 90 dias de al-
macenamiento luego de la aplicacion y su rela-
cion con los LMR.

miento los niveles de residuos de plaguici-
das en granos almacenados disminuyen no-
toriamente, encontrandose reducciones de
hasta el 85% del nivel inicial de residuos
(Holland et al., 1994; Kaushik et al., 2009).
Coincidentemente, en el presente trabajo los
resultados arrojan disminuciones en los ni-
veles de residuos en los periodos de alma-
cenamiento de 60 y 90 dias, los que varian
segiin cada producto insecticida. En DDVP
los residuos disminuyeron un 96% para do-
sis normal y 80% para dosis alta, seguido
por deltametrina con 65% de disminucion
en dosis normal y 40% de disminucion en
dosis alta, y por tltimo clorpirifés metil
con 33% de disminucion de residuos en do-
sis normal y 30% en dosis alta. Estos resul-
tados coinciden con las caracteristicas de
cada producto, ya que DDVP es un produc-
to organofosforado de alta tension de vapor
y bajo poder residual, y su periodo de pro-
teccion es de 15 dias (CASAFE, 2007). En
cambio, la mezcla del piretroide deltametri-
na y el organofosforado clorpirifos metil

LMR DDVP= 5000 kg
5000.0 (Hg-kg")
S 4000,0
<
o
= —a— Alta
« 3000,0 —— Normal
S
ke,
8
= 2000,0
()
el
°
2
Z 1000,0

0,0 ‘

60 90

Dias de almacenamiento

Figura 2. Medias y desvio estandar de los resi-
duos de diclorvos (DDVP) aplicados en almacena-
miento de granos de maiz en dos dosis (normal/
alta) tras 60 y 90 dias de almacenamiento luego
de la aplicacion y su relacién con los LMR.
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TABLA III
NIVELES DE RESIDUOS DE
TEBUCONAZOLE (ug'kg") APLICADO
EN DOS DOSIS EN GRANOS
DE TRIGO DE DOS CULTIVARES,
ACA 304 Y BIOINTA 3000,
SEMBRADOS EL 12 Y 22/06/2006,

RESPECTIVAMENTE
Cultivares
ACA 304  BIOINTA 3000
Dosis 404,9a (*) 443 ,6a
normal +85,8 (1) +200,1
Dosis 688,9b 939,0b
alta +185,5 +185,1

M TLos valores corresponden a la media de tres
repeticiones + el desvio estandar.

® Valores con letras distintas dentro de una
columna o fila indican diferencias significati-
vas por el test de LSD Fisher (a<0,05).

tiene menor tension de vapor que DDVP y
su periodo de proteccion con la dosis nor-
mal es de 90 dias (CASAFE, 2007). Se han
reportado estudios similares sobre el efecto
de diferentes practicas de procesamiento en
la disipacion de los residuos coincidiendo
en que mayores periodos de almacenamien-
to permiten una mayor disipacion de los re-
siduos, dependiendo de las condiciones
(Holland et al., 1994; Kaushik et al., 2009).

En los granos de trigo de
ambos cultivares, provenientes de los ensa-
yos de aplicacion de tebuconazole en el
campo, se detectaron residuos del fungici-
da aplicado. Los resultados mostraron evi-
dencia  estadisticamente significativa
(p=0,0042) de la influencia de la dosis so-
bre el nivel de residuos encontrados en los
granos, de modo tal que a mayores dosis
aplicadas existen mayores niveles de resi-
duos del fungicida en los granos cosecha-
dos (Tabla III). No existe evidencia esta-
disticamente significativa (p>0,05) de la
influencia de cultivar-fecha de siembra
(p=0,1803) ni de la interaccion dosis/culti-
var-fecha de siembra (p=0,3137). El tiempo
de carencia del tebuconazole es de 35 dias
y los LMR permitidos para este fungicida
estan establecidos en 200pg-kg! para SE-
NASA (2011) y 50pgkg! para Codex ali-
mentarius (Codex, 2011). Los niveles de
residuos cuantificados en el presente estu-
dio se encontraron por encima de estos
valores para las dosis normal y alta en
ambos cultivares (Figura 3).

Existen trabajos que de-
muestran que las condiciones ambientales
ejercen influencia sobre los valores de resi-
duos de plaguicidas encontrados en diferen-
tes alimentos de origen vegetal (Coscolla,
1993; Arrébola et al., 2001). Analizando los
registros meteorologicos de los meses en
los cuales se desarrollo el ensayo (Tabla I)
puede observarse que las precipitaciones
fueron menores respecto a las precipitacio-
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nes historicas. Algunas causas de elimina-
cion de residuos relacionadas a las condi-
ciones meteoroldgicas son los fendmenos de
‘eliminacion aparente’ y de ‘eliminacion
mecanica’ (Coscolla, 1993). Respecto al fe-
némeno de ‘eliminacion aparente’ existen
estudios que demuestran que con el creci-
miento del vegetal, al aumentar el peso de
la planta la cantidad relativa del plaguicida
queda reducida en proporcién al aumento
producido (Coscolla, 1993). Debido a las
condiciones climaticas del afio, el creci-
miento del cultivo puede no haber sido
maximo y no haberse producido este feno-
meno de eliminacion aparente. El efecto de
la ‘eliminacion mecénica’ se refiere a la ac-
cion de fendmenos meteoroldgicos, en espe-
cial lluvias y viento, que disminuyen el de-
posito inicial de plaguicida sobre el tejido
vegetal y de esta forma el nivel de residuos.
Las condiciones secas del afio del ensayo
pueden haber limitado la influencia de estas
causas. Los ciclos de ambos cultivares se
vieron reducidos por las condiciones restric-
tivas, realizandose la cosecha del cultivar
BIOINTA 3000 (segunda fecha de siembra)
antes de haberse cumplido el periodo de
carencia del fungicida. En el cultivar ACA
304 (primera fecha de siembra) los niveles
de residuos son menores ya que transcurrio
un periodo mayor entre la aplicacién y la
cosecha, y se conoce por trabajos previos
que existe un efecto de los dias tras la apli-
cacion sobre el nivel de residuos (Lorenzat-
ti et al, 2004a), aunque en este caso no
hay evidencias significativas de la influen-
cia de las fechas de siembra sobre el nivel
de residuos.

En conclusion, utilizando
las practicas habituales de manejo de los
insecticidas diclorvos y deltametrina + clor-
pirifés metil aplicados en almacenamiento
de granos de maiz, luego de 60 dias de al-
macenamiento ya no se encuentran residuos

—i— ACA304-FS1
—0— BIOINTA3000-FS2

o
a
o
[=]

900,01
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600,01
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Nivel de residuos (Mg kg”)
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LMR SENASA= 200 (ug-kg")

150,0 1

LMR Codex= 50 (ug-kg")

0,0 T T
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Dosis

Figura 3. Medias y desvio estandar de los nive-
les de residuos de tebuconazole aplicados en el
campo en granos de trigo en dos dosis (normal/

alta) en dos cultivares/fecha de

siembra

ACA304-FS1 y BIOINTA3000-FS2 y su rela-

cion con los LMR.

de plaguicidas que superen los LMR per-
mitidos, por lo que estos granos serian toxi-
cologicamente aptos para el consumo hu-
mano. Con respecto a la aplicacion del fun-
gicida tebuconazole en el cultivo de trigo,
es necesario considerar las condiciones am-
bientales del afio, ya que es posible que atin
respetando las indicaciones de uso, en afios
secos se encuentren niveles de residuos en
los granos por encima de los LMR.

Es necesario profundizar
en estudios sobre los niveles de residuos de
los plaguicidas utilizados en el almacena-
miento y en el campo para el control de
plagas en cultivos de cereales a fin de co-
nocer en mayor profundidad los efectos de
las practicas habituales en el manejo de
plaguicidas y enriquecer las bases cientifi-
cas en el tema para adecuar las practicas a
cada region geografica y temporada agrico-
la en particular. Ello permitird asegurar ali-
mentos sanos y toxicolégicamente acepta-
bles para el consumo humano, procurando
la preservacion del medio ambiente.

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen al
Instituto Nacional de Tecnologia Agrope-
cuaria (INTA) el subsidio a través de los
Proyectos PNCER 03353, PNCER 023531,
AETA 03693 y AETA 0283921; a Mauricio
Santajuliana, PRECOP INTA Manfredi; a
Monica Balzarini y Cecilia Bruno, Univer-
sidad Nacional de Coérdoba, Argentina; al
Consejo Nacional de Investigaciones Cienti-
ficas y Técnicas (CONICET) y al Ministe-
rio de Ciencia y Tecnologia de la Provincia
de Cordoba, Argentina.

REFERENCIAS

Aldana Madrid ML, Valdez Hurtado S, Vargas
Valdez ND, Salazar Lopez NJ, Silveira Gra-
mont M, Loarca Pifia FG, Rodriguez Olibarria
G, Wong Corral FJ, Borboa Flores J, Burgos
Hernandez A (2008) Insecticide residues in
stored grains in Sonora, México: Quantifica-
tion and Toxicity Testing. Bull. Env. Contam.
Toxicol. 80: 93-96.

Anastassiades M, Lehotay SJ, Stajnbaher D,
Schenck FJ (2003) Fast and easy multiresidue
method employing acetonitrile extraction/parti-
tioning and “dispersive solid-phase extraction”
for the determination of pesticide residues in
produce. J. AOAC 86: 412-431.

Arrébola F, Egea Gonzalez F, Moreno M, Fernan-
dez Gutiérrez A, Hernandez Torres M, Marti-
nez Vidal J (2001) Evaluation of endosulfin
residues in vegetables grown in greenhouses.
Pest Manag. Sci. 57: 645-652.

Balinova AM, Mladenova RI, Obretenchev D
(2006) Study on the effect of grain storage and
processing on Chlorpyrifos-methyl and Pirimi-
phos-methyl residues in post-harvest treated
wheat with regard to baby-food safety requeri-
ments. Food Addit. Contam. 23: 391-397.

Balinova AM, Mladenova RI, Shtereva DD (2007)
Study on the effect of grain storage and pro-
cessing on deltamethrin residues in post-har-

JUN 2012, VOL. 37 N°6 JIVIERCJENCIA



vest treated wheat with regard to baby-food
safety requeriments. Food Addit. Contam. 24:
896-901.

CASAFE (2007) Guia de Productos Fitosanitarios
para la Republica Argentina. Tomos 1y II. 13*
ed. Camara de Sanidad Agropecuaria y Fertili-
zantes-Republica Argentina. Buenos Aires, Ar-
gentina. 2252 pp.

Codex (2011) Normas Alimentarias. Codex Alimen-
tarius. FAO/OMS. www.codexalimentarius.net/
web/index_es.jsp (Cons. 29/04/2011).

Correa CMD, Olivera J do V, Tomisielo VL (2001)
Avaliagdo de residuos de endosulfan em ma-
triz de vagem e soja para comparagdo de dois
sistemas de aplicagdo do produto formulado.
Rev. Inst. Adolfo Lutz 60: 135-139.

Coscolla R (1993) Residuos de Plaguicidas en Ali-
mentos Vegetales. Mundi-Prensa. Madrid, Es-
paiia. 205 pp.

Di Rienzo JA, Casanoves F, Balzarini MG, Gonza-
lez L, Tablada M, Robledo CW (2011) InfoStat
Version 2011. Grupo InfoStat. FCA, Universi-
dad Nacional de Cérdoba, Argentina. www.in-
fostat.com.ar

FAO (2010) Limites Mdximos del Codex para
Residuos de Plaguicidas. Organizacion
de las Naciones Unidas para la Agricul-

tura y la Alimentacion. www.fao.org/
waicent/faostat/Pest-Residue/pest-s.htm
(Cons. 03/05/2011).

FAOSTAT (2011) Estadisticas. Organizacion de
las Naciones Unidas para la Agricultura y
la  Alimentacion. http://faostat.fao.org/
(Cons. 21/06/2011).

Holland P, Hamilton D, Ohlim B, Skidmore M
(1994) Effects of storage and processing on
pesticide residues in plant products. Pure
Appl. Chem. 66: 335-356.

INTA (2011) Informacion Meteorologica. Institu-
to Nacional de Tecnologia Agropecuaria. Es-
tacién Experimental Agropecuaria Manfredi.
Area Agronomia. www.inta.gov.ar/manfredi/
info/meteor.htm (Cons. 04/05/2011).

Kaushik G, Satya S, Naik SN (2009) Food pro-
cessing a tool to pesticide residue dissipa-
tion-A review. Food Res. Int. 42: 26-40.

Lalah JO, Wandiga SO (2002) The effect of
boiling on the removal of persistent mala-
thion residues from stored grains. J. Stored
Prod. Res. 38: 1-10.

Lorenzatti E, Althaus R, Lajmanovich R, Pelt-
zer P (2004a) Residues of endosulfan in soy
plants in Argentina croplands. Fresenius
Env. Bull. 13: 89-92.

Lorenzatti E, Maitre M, Argelia L, Laj-
manovich R, Peltzer P, Anglada M (2004b)
Pesticide residues in immature soybeans of
Argentina croplands. Fresenius Env. Bull.
13: 675-678.

Miyahara M, Saito Y (1994) Effects of the pro-
cessing steps in tofu production on pesticide
residues. J. Agric. Food Chem. 42: 369-373.

Novo R, Cavallo A, Cragnolini C, Nobile R, Bra-
camonte E, Conles M, Ruosi G, Viglianco A
(2008) Proteccion Vegetal. 3* ed. SIMA. Cor-
doba, Argentina. 610 pp.

Pifiero Gonzalez M, Izquierdo Corser P, Allara
Cagnasso M, Urdaneta A (2007) Organo-
chlorine pesticide residues in 4 types of
vegetable oils. Arch. Latinoam. Nutr. 57
397-401.

SENASA (2011). Servicio Nacional de Sanidad y
Calidad Agroalimentaria. Disponible en
http://www.senasa.gov.ar/indexhtml.php.
(Cons. 12/04/2011).

SIIA (2011) Series Estadisticas. Agricultura. Sis-
tema Integrado de Informacién Agropecua-
ria. Ministerio de Agricultura, Ganaderia,
Pesca y Alimentacion. Buenos Aires. Argen-
tina. www.siia.gov.ar/index.php/series-por-te-
ma/agricultura (Cons. 02/05/2011).

EVALUATION OF PESTICIDE RESIDUES ON CORN (Zea mays L.) AND WHEAT (Triticum aestivum L.) GRAINS IN
STORAGE AND FIELD AFTER APPLICATION

Julieta Strada, Alejandra Ricca, Martha Conles, Mercedes Silva, Dante Rojas, Cristiano Casini, Federico Piatti and Maria José

Martinez

SUMMARY

Pesticide applications are a serious risk to health, environ-
ment and exports, if not applied properly in order to produce
healthy grains without pesticide or under maximum residue lim-

its (MRL). The objective of this work was to identify the level of

residues that are generated by insecticide application in storage
trials in corn and fungicide application in experimental field tri-
als in wheat, their variations and the relationship with the MRLs.
The purpose of the storage trials and experimental field in corn
and wheat respectively, was to determine whether the manage-
ment practices currently used in relation to pesticide applica-

tion results in toxic residues in the grains exceeding MRLs. The
insecticide treatments were dichlorvos and deltamethrin plus
chlorpyrifos-methyl applied on stored corn grains and the fun-
gicide tebuconazol applied at the wheat field. For pesticide ex-
traction from grains the ‘QuEChERS’ technique was used, while
pesticide residues were determined by high resolution gas chro-
matography with mass detector. In stored corn the residue levels
decrease with prolonged storage time of the grains, being below
the MRLs. In field experiments the results show high values of
tebuconazole residues in wheat grains, exceeding MRLs.

AVALIACAO DE RESiDU()S DE PRAGUICIDAS EM GRAOS DE MILHO (Zea mays L.) E TRIGO (Triticum aestivum L.)
POSTERIOR A APLICACAO EM ARMAZENAMENTO E NO CAMPO

Julieta Strada, Alejandra Ricca, Martha Conles, Mercedes Silva, Dante Rojas, Cristiano Casini, Federico Piatti e Maria José

Martinez

RESUMO

As aplicagées de praguicidas nos cultivos e produtos de col-
heita constituem um sério risco para a saude, o meio ambiente
e as exportagées, se ndo se utilizam adequadamente com o fim
de produzir grdos livres de praguicidas ou com niveis abaixo
dos limites maximos de residuos (LMR) permitidos. O objetivo
deste trabalho foi identificar os niveis de residuos de inseticidas
aplicados em grdos de milho durante o armazenamento e de fun-
gicidas no cultivo de trigo no campo, suas variagoes e relagdo
com 0os LMR. A finalidade destes ensaios dirigidos foi determi-
nar se, utilizando as praticas de manejo de praguicidas habitu-
ais nos cultivos e produtos de colheita, ficam residuos nos grdos

que superem os LMR. Nos ensaios de armazenamento de grdos
de milho se aplicaram os inseticidas diclorvés (DDVP) e delta-
metrina mais clorpirifos metil e no cultivo de trigo o fungicida
tebuconazole. Para a extragdo de praguicidas dos grdos se uti-
lizou a técnica de ‘QuEChERS’ e a determinagdo de residuos se
realizou por cromatografia gasosas de alta resolu¢do com detec-
tor de massa. Em grdos de milho armazenados os niveis de re-
siduos diminuiram ao prolongar-se o periodo de armazenamento,
encontrando-se por abaixo dos LMR. Ao contrdrio, nos ensaios
no campo, os resultados mostraram valores de residuos de tebu-
conazole em grdos de trigo que excedem os LMR.

JVERCIENDIA JUN 2012, VOL. 37 N° 6

417



