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Resumen

El exceso en la aplicacién de plaguicidas puede
generar acumulaciones en los tubérculos de papa
que sobrepasen el limite méximo residual (LMR)
presentado por el Codex Alimentarius, lo cual
representa riesgos para la salud de los consumidores.
La cuantificacién de plaguicidas es un proceso
costoso y de dificil acceso para los cultivadores y
entes de salud y de vigilancia. En este articulo se
presenta una metodologia sencilla, econdmica y
asequible para la cuantificacién de carbofurano en
tubérculos. El método de voltametria diferencial
de pulso (DPV) para carbofurano fue validado para
su cuantificacién en papa. El estudio fue realizado
usando como electrolito de soporte la solucion buffer
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Britton-Robinson, un electrodo de trabajo de carbén
vitreo, Ag/AgCl como electrodo de referencia y
platino como electrodo auxiliar. El insecticida
en papa fue extraido por reparto solido-liquido y
los resultados obtenidos fueron contrastados por
espectroscopia UV-Vis, lo cual permitié deducir que el
método voltamétrico genera resultados satisfactorios,
precisos y confiables para la cuantificacién de carbo-
furano en muestras de este tubérculo. Estos resultados
son una evidencia del uso de carbofurano en el
municipio de Ventaquemada (Boyacd). Este método
de deteccidn de carbofurano puede utilizarse como
una herramienta para monitorear el uso de estos
compuestos quimicos en la papa.

Palabras clave: clectroquimica, insecticidas, productos agricolas, Solanum tuberosum
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Abstract

Opveruse of pesticides may result in their accumulation
in potato tubers and be a risk to consumer health if
they exceed the permissible Maximum Residual Limit
(LRM) by the Codex Alimentarius. Quantification of
pesticide residues is expensive and mostly inaccessible
to farmers, health authorities and supervisory entities.
This paper describes a simple, economical and
simple method for quantifying carbofuran in tubers.
The differential pulse voltammetry method for
carbofuran was validated for quantification in
potato. A Britton-Robinson buffer was used as an
electrolyte supporting solution, glassy carbon as
working electrode, Ag/AgCl as reference electrode
and platinum as counter electrode. The pesticide

was extracted from the potato through a solid-liquid
partition method and the results obtained by
voltammetry were compared with UV-Vis spectroscopy
deducing that the voltammetric method generates
accurate and reliable results for carbofuran
quantification in tubers. The proposed method
was successfully applied to the determination
of carbofuran in potato samples with satisfactory
results. These results indicate the use of carbofuran
in the town of Ventaquemada in the department
of Boyacd, Colombia. This carbofuran detecting
method can be used as a tool to monitor the use of
this chemical compound in potato tubers.

Keywords: Electrochemical, Insecticides, Agricultural products, Solanum tuberosum

Resumo

O excesso na aplicagao de praguicidas pode gerar
acumulagbes nos tubérculos de batata que ultrapas-
sarem o limite mdximo residual (LMR) apresentado
pelo Codex Alimentarius, o qual representa riscos
para a satde dos consumidores. A quantificagio de
praguicidas ¢ um processo caro ¢ de dificil acesso
para os cultivadores e entes de saude e de vigilancia.
Neste artigo, apresenta-se uma metodologia simples,
econdmica e acessivel para a quantifica¢io de
carbofurano em tubérculos. O método de voltametria
diferencial de pulso (DPV) para carbofurano foi
validado para sua quantificagao em batata. O estudo
foi realizado usando como eletrélito de suporte a

solucao buffer Britton-Robinson, um eletrodo de
trabalho de carvao vitreo, Ag/AgCl como elétrodo
de referéncia e platina como elétrodo auxiliar. O
inseticida em batata foi extraido por distribuicao
solida-liquida, e os resultados obtidos foram compa-
rados por espectroscopia UV-Vis, o que permitiu
deduzir que o método voltamétrico gera resultados
satisfatdrios, precisos e confidveis para a quantificagao
de carbofurano em amostras desse tubérculo. Esses
resultados sao uma evidéncia do uso de carbofurano
no municipio de Ventaquemada (Boyac4, Colémbia).
Esse método de detecgao de carbofurano pode ser
utilizado como ferramenta para supervisar o uso
desses compostos quimicos na batata.

Palavras chave: cletroquimica, inseticidas, produtos agricolas, Solanum tuberosum
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Introducciéon

La papa es un alimento de consumo bésico que, por
sus caracteristicas nutricionales y sensoriales, puede
ser parte de una alimentacién saludable y variada.
Se obtiene a partir de la planta solandcea Solanum
tuberosum L., que especificamente corresponde
a los tubérculos formados por engrosamiento
subterraneo. Este alimento se ubica en el cuarto
puesto a nivel mundial como producto basico de la
canasta familiar, superado solamente por el maiz,
el trigo y el arroz. La superficie cultivada y el
consumo per cépita han aumentado en mds del

45 % desde 1960 (Salcedo y Guzman 2014).

Debido al contenido nutricional de carbohidratos,
vitaminas y minerales, el cultivo de la papa se
considera decisivo para la seguridad alimentaria de
cientos de millones de personas del mundo en
desarrollo (Salcedo y Guzméan 2014). En Colombia,
es el alimento de mayor consumo per cédpita
aparente en el pafs (62 kg/afio), especialmente,
en la poblacién de estratos socioeconémicos

bajos (Fedepapa 2015).

Alrededor de 90.000 familias se encuentran
vinculadas hoy en dia con la explotacién directa
de este cultivo, que genera cerca de 20 millones de
jornales al afo. Algunas estimaciones consideran
que, en todo el pais, el cultivo de la papa genera
unos 104.456 empleos directos, ademds de
otros relacionados con la distribucién de insumos,
empaques, maquinaria, semillas, procesamiento
y comercializacién (sic 2014). Los departa-
mentos que presentaron mayor produccion de
papa en el 2014 fueron Boyacd, Cundinamarca,
Narifio y Antioquia, entre otros, con un total
de 2.490.800 toneladas y con un rendimiento de
20,4 t/ha (Fedepapa 2015). Infortunadamente, se ha
detectado exceso de organofosforados y carbamatos
en la papa, lo que constituye un problema para el
consumidor, ya que la fritura no garantiza que se
pierdan estas sustancias toxicas (Borrdez 2011).

Los plaguicidas son usados a nivel mundial en las

actividades agricolas para controlar plagas, sin
embargo, su uso indiscriminado puede ser un riesgo
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para las personas, los animales y el medioambiente
(Changy Lee 2012). Dentro de los pesticidas més
utilizados en Colombia est4 el carbofurano (2,3
dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranil-metilcarbamato),
que es un insecticida y acaricida de contacto,
sistémico y de amplio espectro, usado en una gran
variedad de cultivos (Tamrakar et al. 2007; Bermtidez
etal. 2011). Su alta toxicidad y acumulacién en los
seres vivos ha incrementado la preocupacién en
cuanto a la salud humana y la seguridad alimentaria
(Garbin et al. 2007; Khanmohammadia et al. 2007;
Wang et al. 2009).

La dosis letal media (LDso) del carbofurano para
ratas es de 50 mg/kg. El limite maximo residual
(LMR) en tubérculos es de 0,2 mg/kg (OMS y FAO
2013). Sus propiedades tdxicas incluyen la inhibicién
de la acetilcolinesterasa, convulsiones violentas y
trastorno neuromuscular si se inhala (Shirys 1994).
También se reporta que es teratogénico, genotdxico,
mutagénico y afecta a los embriones (Cohen et al.
1994; Gera et al. 2011). Debido a su gran toxicidad
y aplicabilidad se reportan varios métodos de
cuantificacién de sus residuos, dentro de los que
estdn la espectrofotometria UV-Vis (Tamrakar
et al. 2007), la cromatografia liquida de alto
rendimiento (Tennakoon et al. 2009; Otieno et al.
2010; Bermudez et al. 2011), la cromatografia
de gases (Petropoulou et al. 2006), la fluorimetria
(Pacioni y Veglia 2003), los sensores amperométricos
(Sun et al. 2012) y la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (Bravo et al.
2005; Tennakoon et al. 2009; Otieno et al. 2010).

Es necesario, sin embargo, buscar metodologias
accesibles e innovadoras como la voltametria, que
constituye una alternativa de amplio espectro,
econdmica, versitil y amigable con el ambiente, ya
que otros métodos usados cominmente son caros.
Es por esta razén que en pocas universidades e
institutos de investigacion colombianos se cuantifican
estos plaguicidas y, en consecuencia, no se encuentran
muchos estudios en el pais relacionados con dichos
compuestos. La electroquimica es una opcién para
el andlisis de trazas de metales pesados, aniones,
sulfuros, nitritos, nitratos y otros compuestos organicos
en aguas, alimentos y productos quimicos, puesto
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que es un ensayo no destructivo, de facil operatividad
y puede alcanzar una mayor sensibilidad (Jakumnee
et al. 2001; Segura 2003; Rosolina et al. 2015).
Ademis, debido a la reduccién de reactivos vy,
por ende, de residuos (que pueden ser tratados con
relativa facilidad) es una técnica amigable con el
medioambiente.

El objetivo de este trabajo fue validar el método
electroquimico con electrodo de carbén vitreo como
electrodo de trabajo para la cuantificacion de
carbofurano en papa. Ademads, se llevé a cabo un
estudio exploratorio para la deteccion y cuantificaciéon
de estos insecticidas en la papa distribuida en el
municipio de Ventaquemada (Boyac4).

Materiales y métodos

Todos los reactivos empleados fueron de grado
analitico: hidréxido de sodio 98 %, icido bérico
99,8 %, 4cido fosférico 85 % (Merck), carbofurano
98% (Sigma), 4cido acético 99,5 %, ditionito de
sodio 85% (Panreac) y nitrégeno gascoso (99 %
pureza). 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 y calibracién
de los equipos necesarios para la validacion del
método, dentro de los que se encuentran un analizador
voltamperométrico BAS cv 50 W (equipado con un
electrodo de trabajo de carbén vitreo, un electrodo
de referencia Ag/AgCl y un electrodo auxiliar de
platino), una balanza analitica Aventure Ohaus
(sensibilidad 0,0001 g) y pH-metro Sartorius
Schott cG 842 resolucién 0,01. La comparacién de
resultados de voltametria diferencial de pulso frente
al método espectrofotométrico UV-Vis se realizé en
un equipo Genesys UV 10. Todos los equipos cuentan
con sus certificados de calibracién.

Se prepar6 una solucién stock de carbofurano de
1.000 mg/L en agua desionizada. Para la solucién
de trabajo, se tomaron 10 mL de la solucién
stock en un baldén de 100 mL y se aforaron con
agua desionizada. Su concentracién se ajustd a
100 mg/L, de la cual se llevaron 10 mL a un balén

de 100 mL y se aforaron con agua desionizada.
La concentracidn final de esta solucién fue de
10 mg/L. El electrolito de soporte usado fue un
buffer Britton-Robinson, para cuya preparacién
se adiciond a un balén de 100 mL, 0,618 g de
4cido bérico, 0,56 mL de dcido acético y 0,48 mL de
acido ortofosférico, todo lo cual se aforé con agua
desionizada y se ajusté a pH 5 con NaOH 0,1 M.

Las muestras de tubérculos de papa (S. tuberosum) de
las variedades tuquerreia y R12 fueron recolectadas
de forma aleatoria en la central de abasto y
supermercados del municipio de Ventaquemada.
Se tomaron dos muestras representativas del
tubéreulo de 2 kg para ser usadas como muestras
naturales y fortificadas, respectivamente, en la
validacién; y 35 muestras adicionales para detectar

y cuantificar el plaguicida con el método ya validado.

El producto se lav), se secd y se someti6 a la
extraccion del insecticida segiin la metodologia
modificada de extraccién sélido-liquido propuesta
por Ni et al. (2005) y Leoni y et al. (1992),
autores que proponen una extraccién sélido-liquido
con acetona y diclorometano como solventes. Para
optimizar el proceso se llevé a cabo una extraccién
Soxhlet adicional con diclorometano. Se tomaron
4 mL de electrolito de soporte (Britton-Robinson),
se adicionaron 3 mL de muestra extraida y se ajustd
a pHS para carbofurano. La mezcla obtenida se
transfirié a la celda electroquimica, se programé
el equipo segtn la optimizacién previa de los
pardmetros (que se muestran en la seccién de
"Resultados") y se procedié a la medicion.

Para la validacién del método, inicialmente se
llevé a cabo la limpieza del sistema de electrodos.
Luego, se procedid a la seleccion de las condiciones
instrumentales dentro de las que estén el potencial
inicial, el potencial final, la desoxigenacién de la
muestra, ¢l tiempo de quietud, sensibilidad, am-
plitud, frecuencia de onda y rango de potencial
para el insecticida. Se determinaron los principales
atributos del método: limite de deteccién (DL),
limite de cuantificacién (QL), sensibilidad (Eurachem
2005), precisién (coeficiente de variacién <5%)
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y exactitud (porcentaje de recuperacion). Esto
se logré mediante la evaluacién de seis lotes
de soluciones compuestas por un blanco, un
estandar alto, un estandar bajo, dos muestras na-
turales, un adicionado alto y un adicionado bajo,
cuyo estudio fue llevado a cabo por dos analistas.
Los resultados fueron contrastados con los
obtenidos en contramuestras por el método
espectrofotométrico referenciado por Tamrakar
etal. (2007).

Las muestras se analizaron al azar por triplicado;
en total fueron realizados 128 ensayos por dos
analistas. Las variables examinadas fueron los
lotes de soluciones. Las diferencias significativas
se determinaron mediante un andlisis de varianza
con el soffware estadistico spss 18 para Windows,
con un 95 % de nivel de confianza.

Resultados y discusion

Los pardmetros finales establecidos para el método
fueron los siguientes: desoxigenacién de la muestra
(5 min), rango de potencial de trabajo (500-1000
mV), sensibilidad (10 pA/s), tiempo de quietud (5 s)
y velocidad de barrido (25 mV/s). El carbofurano
presentd potencial de oxidacidén por voltametria
diferencial de pulso en 678 mV (figura 1), lo que
concuerda con los estudios llevados a cabo por Ni
etal. (2005), quienes determinaron cuatro pesticidas
carbamatos por la misma técnica de anilisis y
hallaron un potencial de oxidacién de 688 mV para
este plaguicida. La seleccion del pH éptimo de
trabajo se evalud con el fin de observar la relacién
de este pardmetro frente a la intensidad de corriente
de la especie electroactiva. Se obtuvieron resultados
éptimos a un pH 5, lo que significa que el método
presenta un mejor desempeno en este valor de pH.

CARB-ES2.BIN
+60 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
+40 B
+20 -
<
&
E) -] -
3
[©)] 0 - |
20 - L
-40 T T T T T T T T T T
+1,0 +0,9 +0,8 +0,7 +0,6 +0,5
Potential, V

Figura 1. Voltagrama para carbofurano por voltametria de diferencial de pulso.

Fuente: Elaboracién propia
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En cuanto a la linealidad (figura 2), el valor del coefi-
ciente de correlacién (r*) para el método evaluado
fue de 0,989, lo que permite garantizar que existe
proporcionalidad de la intensidad con respecto a la
concentracion y asegura que los resultados se ajustan
a una ecuacién de tipo lineal. La sensibilidad del
método se calcul6 con la pendiente de la curva de
trabajo, dado que esta define la razén de cambio o
de respuesta por unidad de concentracién, la cual
quedo establecida para carbofurano en 3 E-9.

La precision evaluada mostré resultados confiables,
pues los coeficientes de variacién determinados
cumplieron con el criterio de aceptacién (<5 %).
Se llevé a cabo un anilisis de varianza (tabla 1)
en el que se aprecié que no existian diferencias
estadisticas significativas entre los analistas y las
muestras, pues el F calculado fue menor que el
F critico, lo que indica que ¢l método funciona
independientemente de la persona que lo lleve a
cabo y de las soluciones que se evaluen.

0,00E+00 T

1,00E-08 -
2,00E-08 -

-3,00E-08 1

Intensidad (A)

-4,00E-08 A

5,00B-08 1

~6,00E-08

y = 3B-09x - 5E-08
2 = 0,9892

Concentracion (mgeL™")

Figura 2. Linealidad de carbofurano.
Fuente: Elaboracién propia

Tabla 1. Analisis de varianza para carbofurano

Analisis de varianza
Ong.en' delas  Sumade G?'ados de Promedio de F calculado  Probabilidad Valor critico
variaciones  cuadrados  libertad  los cuadrados paraF
Loces de 57013 5 1,1402 1,3218 0,3834 5,0503
soluciones
Analistas 0,0394 1 0,0394 0,0456 0,8391 6,6078
Error 4,3132 5 0,8626
Total 10,0540 11 1,3675 1,2226 11,6582

Fuente: Elaboracién propia
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En la tabla 2 se pueden observar los resultados en los
atributos de la validacién del método voltamétrico.
El coeficiente de variacidn estd por debajo del 5%
y los porcentajes de recuperacion, sobre el 85%,
lo que indica que la precisién y la exactitud son
adecuadas y se acercan a los criterios de aceptacién
del Ministerio de Salud (Costa Rica) (2011). Esto
concuerda con otros estudios que usaron técnicas
instrumentales como la cromatografia liquida de
alta eficacia (Valencia et al. 2010; Dors et al. 2011).

Los limites de deteccién y cuantificacién (150
y 200 pg/kg, respectivamente) son similares a lo

encontrado por Valencia et al. (2010) en suclos por
la técnica de cromatografia liquida de alta eficiencia
(HPLC-UV)yenarrozpor HPLC-DAD (70y200
ug/kg, respectivamente) (Dorsetal. 2011), pero mds
altos que los hallados por HPLC-DAD en aguas
subterrdneas aledanas a cultivos de algodén en la
regién de Mato Grosso (Brasil) (Carbo et al. 2008).
Todo el estudio desarrollado permite afirmar que
los resultados obtenidos por el método voltamétrico
propuesto para la cuantificacién de carbofurano en
papa son confiables, pues demuestran mantener los
criterios fundamentales de linealidad, precisién y
exactitud.

Tabla 2. Pardmetros de validacion para carbofurano en papa

Atributo Carbofurano

Nivel de confianza % 95

Limite de deteccién 150 pg/kg'

Limite de cuantificacién 200 pg/kg'

Sensibilidad I/ppm 3,17E-09

Recuperacion adicionado alto % 85,6
Recuperacién adicionado bajo % 90,2
Precisién (coeficiente de variacién) % 33
Exactitud % 95,6

Fuente: Elaboracién propia

Con el fin de evaluar si el método de validacién
se encontraba o no en un estado de control estadistico
se elaboraron las cartas control. Se compararon los
valores de las medias de concentracién obtenidas
en diez mediciones de un estdndar alto del insectici-
day se encontrd que los resultados estén dentro de
los limites de control, lo que permite deducir que
el proceso y las variables aleatorias en el proceso de
validacién son controlables (figura 3).

Una vez validado el método voltamétrico para
la cuantificacién de carbofurano, se aplicé a los
estindares y se verificd la confiabilidad de las
mediciones voltamétricas. Estos resultados fueron
comparados con los obtenidos por el método de

© 2017 Corporacion Colombiana de Investigacion Agropecuaria

espectrofotometria UV-Vis. Las concentraciones
del insecticida halladas en las muestras y los
estindares por voltametria fueron superiores a
los del método de referencia, es decir, el método es
mds sensible y registra concentraciones més bajas
del analito en muestras de papa. Esta diferencia se
evalud por medio de un anélisis de varianza de un
factor, en el cual se tuvo como referencia la con-
centracién de los estidndares. No se presentaron
diferencias estadisticas significativas (p<0,05) en
la concentracién de los estandares del compuesto
por las dos técnicas de andlisis. La técnica voltamé-
trica utilizada en este trabajo fue llevada a cabo

con un nivel de confiabilidad del 95 %.
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Figura 3. Carta de control de carbofurano (7 mg/L).

Fuente: Elaboracién propia

En cuanto a los resultados de las 35 muestras
de papa provenientes de Ventaquemada (Boyaca)
se detectd carbofurano en todas las muestras
analizadas, con valores entre 0,256 y 0,739 mg/kg,
lo cual excede el limite mdximo residual presen-
tado por la FAO (0,2 mg/kg) (oMs y Fao 2013).
Lo anterior indica que este pesticida estd siendo
usado de forma inadecuada en el norte del municipio
para el control de insectos. En la mayoria de los
productos agricolas, los residuos de plaguicidas
sufren una reduccién durante el procesamiento
(Pareja et al. 2011), por lo tanto, se recomienda
hacer el estudio en papa procesada.

El monitoreo de residuos de plaguicidas en
alimentos es de crucial importancia para determinar
el grado de exposicion de una poblacién y prevenir

las posibles consecuencias toxicoldgicas a largo
plazo. Ademds, la implementacion de estos programas
generarfa un cambio de actitud en los agricultores
para que estos cultiven los productos de acuerdo
con las normas establecidas como buenas practicas
agricolas.

Conclusiones

Las condiciones instrumentales y los principales
pardmetros de validacién del método voltamétrico
diferencial de pulso para la cuantificacién de
carbofurano en papa se establecieron de forma que
se logré obtener resultados validos y con un nivel
de confianza del 95 %. Los limites de deteccién
y cuantificacién fueron de 150 y 200 ug/kg
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respectivamente, y la precision y exactitud estuvieron
dentro de los criterios de aceptabilidad.

Se evalué el contenido de carbofurano en muestras
de papa distribuidas en el municipio de Ventaque-
mada (Boyacd) y se encontrd que los valores estén
entre 0,256 y 0,739 mg/kg, lo cual excede el limite
maximo residual presentado por oMs y Fa0 (2013).
Lo anterior indica que se estd haciendo un uso
indebido de este plaguicida en el cultivo de papa
en dicha region.

En este estudio se utiliza un método alternativo
para la cuantificacién de carbofurano en papa, en el
que se destaca la reduccién de reactivos y residuos,
una fécil operatividad y una sensibilidad similar
al método usado comunmente (la cromatografia
liquida de alta eficiencia).
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