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RESUMEN

Los pesticidas organoclorados se han empleado en todo el mundo desde la década de 1940
en actividades agricolas para conservar y mantener un control de las plagas. Sin embargo,
en los paises de América del Sur y Europa, se han excluido en la agricultura y en
actividades domeésticas algunas sustancias quimicas como: Lindano, Epoxido, Heptacloro,
Dieldrin, Aldrin y aungque la mayoria de estos pesticidas estan restringidos hoy en dia, sus
residuos aun permanecen en los alimentos de origen animal y vegetal por ser solubles en
grasas e insolubles en el agua. En el presente estudio se propuso evaluar la presencia de
pesticidas organoclorados residuales que pueden estar presentes en muestras de leche
cruda, producto que es expendido diariamente a la comunidad, consumido por moradores y
comunidad en general que habitan en sectores cercanos a las ganaderias que se
encuentran en dos pisos climaticos de la Provincia de El Oro. Realizamos la respectiva toma
de muestra aplicando la Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN-ISO 707, donde tomamos 6
muestras de leche cruda de razas puras que pertenecen a la ganaderia de la parte alta y de
razas mixtas que corresponden a las ganaderias de la parte baja de la Provincia de EI Oro,
considerando 3 por cada periodo (Junio y Julio). Por tal motivo, aplicamos la Extraccién en
Fase Soélida - QUECHERS vy la Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de
Masa - GC-MS por ser técnicas analiticas, sencillas y confiables para la deteccion de esta
familia de pesticidas, permitiéndonos obtener valores confiables, eficaces y seguros. Se ha
demostrado que las acumulaciones excesivas de estos residuos de pesticidas pueden
generar a largo plazo algunas enfermedades degenerativas: cancer de seno, cuello uterino,
préstata y pulmon a través de diferentes vias de exposicidn: respiratoria, dérmica, digestiva
y rutas de exposicion: inhalatoria, absorcion cutdnea e ingestion por alimentos
contaminados, ésta Ultima es la de mayor impacto. En esta investigacion se evaluaron
residuos de los siguientes estandares internos: alfa BHC, beta BHC, delta BHC, gama BHC,
Heptacloro, Aldrin, Heptacloro Epoéxido, Alfa Clordano, Gama Clordano, alfa Endosulfan,
beta Endosulfan, 4-4’° DDE, Dieldrin, Endrin, 4-4° DDD, Endrin Aldehido, 4-4’ DDT,
Endosulfan Sulfato, Metoxicloro y Endrin Ketona en diferentes muestras de leche cruda. Los
resultados de los analisis realizados en el Laboratorio de Investigacién en Toxicologia en
Salud - Ambiental del Centro de Investigacion y Laboratorios de Evaluacién de Impactos en
la Salud Colectiva de la Universidad Andina Simén Bolivar concluyeron que hubo ausencia
de estos analitos, afirmandose que el producto puede ser consumido por la poblacién y
comercializado con regularidad, ademas, se confirmé que los diferentes tipos de pasto y el
agua que se obtiene en varios sistemas de riego, no se consideran contaminantes para el
ganado vacuno. No obstante, se recomienda realizar estudios de los pesticidas que son

utilizados en las vaquerias y que contienen ingredientes quimicos toxicos, entre ellos: la sal



isopropilamina de Glifosato (organofosforados), utilizada como herbicida y causante de
alteraciones en el sistema nervioso, su alta toxicidad perjudica los sistemas bi6ticos,
especialmente la salud humana y de la comunidad en general, en los sistemas ecolégicos
alterando el suelo, el agua y el aire. Por todo lo antes expuesto, es necesario insistir en
investigaciones que comprueben la ausencia de sustancias quimicas organofosforadas en

leche cruda y de ser necesario en otros tipos de leche.

Palabras claves: pesticidas organoclorados, leche cruda, pisos climaticos, cromatografia de

gases, espectrometria de masa.



ABSTRACT

Organochlorine pesticides have been used worldwide since the 1940s in agricultural
activities to conserve and maintain pest control. However, in the countries of South America
and Europe, have been excluded in agriculture and domestic activities some chemical
substances as: Lindane, Epoxide, Heptachlor, Dieldrin, Aldrin, and although most of these
pesticides are nowadays restricted, their residues still remain in animal and plant foods
because they are soluble and insoluble fats in water. In the present study it was proposed to
evaluate the presence of organochlorine pesticides residues that may be present in samples
of raw milk, product that is sold daily into the community, consumed by residents and the
community in general who live in sectors close to the livestock farms that are in two climatic
floors of the Province of ElI Oro. We carry out the respective sampling by applying the
Ecuadorian Technical Standard NTE INEN-ISO 707, where we took 6 samples of raw milk of
pure breeds that belonged to the livestock farm of the high part and of mixed breeds that
corresponded to the livestock farm of the lower part, considering 3 for each period (June and
July). Somake use of Solid Phase Extraction - QUECHERS and Gas Chromatography
coupled to Mass Spectrometry - GC-MS as analytical techniques, simple and reliable for the
detection of this pesticide family, allowing yield to have reliable, effective and safe values. It
has been shown that the excesses accumulations of these pesticides residues can generate
long time some degenerative diseases breast, cervix, prostate and lung cancer through
different routes of exposure: inhalation, skin absorption and ingestion by contaminated food,
the latter is the one with the greatest impact. In this investigation, of the followings inner
standard alpha BHC, beta BHC, delta BHC, BHC range, Heptachlor, Aldrin, Heptachloro
Epoxide, Alfa Chlordane, Clordane Range, alpha Endosulfan | -, beta Endosulfan I, 4.4
'DDE, Dieldrin, Endrin, 4.4 'DDD, Endrin Aldehyde, 4.4' DDT, Endosulfan Sulfate,
Methoxychloro and Endrin Ketone were evaluated in differents raw milk samples. The results
of analysis carried out in the Investigation Laboratory in Toxicology in Health - Environmental
Investigation Center and Laboratories for the Evaluation of Impacts on Collective Health of
the Universidad Andina Simén Bolivar concluded that the levels of organochlorines were low,
stating that the product can be consumed by the population and marketed regularly, also
confirmed that both the different types of grass, the water obtained in various irrigation
systems, they are not considered contaminants for bovine cattle. However, it is
recommended to carry out studies of the pesticides that are used in the farms and that
contain chemical toxics ingredients between glyphosate isopropylamine salt
(organophosphorus) used as a herbicide and cause alterations in the nervous system its high
toxicity damages the biotic systems, especially human and community health in general, in

ecological systems altering soil, water and air. For all the above, it is necessary to insist on



investigations that check the absence of organophosphorus chemicals in raw milk and if

necessary in other types of milk.

Keywords: organochlorine pesticides, raw milk, climatic floors, Gas Chromatography, Mass

Spectrometry.
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INTRODUCCION

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO),
establecié que el consumo mundial de plaguicidas en el 2014 supera los 3.000 millones de
kilogramos al afio, considerando que hay 4.900 hectareas fértiles en el planeta. China es el
pais que consume la mayor cantidad de pesticidas con un promedio de 1800 millones de Kg,
consecutivamente Espafia ocupando la séptima posicion en el mundo®. Por otra parte, los
pesticidas organoclorados (POC), se han empleado desde la década de 1940 en actividades
agricolas para conservar los cultivos y erradicar una complejidad de plagas. El Lindano,
Heptacloro, Dieldrin, Aldrin son componentes quimicos organoclorados, excluidos de la
agricultura y actividades domésticas en paises de América del Sur y Europa por ser nocivos
para la humanidad; sin embargo, aunque la mayoria de estos pesticidas no se usan en la
actualidad, sus restos alin se encuentran en alimentos de origen animal y vegetal por ser

solubles en grasas e insolubles en el agua®.

En ocasiones, los organoclorados se dispersan en la atmésfera, se almacenan en el agua
potable y se impregnan en todo organismo vivo; a su vez que se acumulan en el pasto,
degradan variedad de alimentos y permanecen por largos periodos de tiempo para su
descomposicion®. Por lo tanto, el ganado vacuno se encuentra afectado por factores
contaminantes como el agua debido a que la beben constantemente en diferentes sistemas
de riego sin tratamiento adecuado y el suelo debido a la dosis desmesurada de exposicién
de estos pesticidas en los pastos®. Otras causas de contaminacion de los POC en el ganado
vacuno son los alimentos preparados para uso animal (balanceado y ensilaje de maiz) que
manipulan los vaqueros sin una utilizacién de proteccion personal ; inspeccioén irregular de
insectos en los establos y un descontrol de parésitos, &caros o pulgas que provocan dafios

al pelaje de las vacas lecheras®.

La exposicidbn a estos pesticidas, se origina por varias rutas: inhalacion, causando
alteraciones al sistema respiratorio; absorcién cutanea, provocando lesiones en la piel y la
ingestion, que es provocado por el consumo de alimentos contaminados, siendo esta Ultima
la de mayor impacto. Son pequefas las cantidades de organoclorados que entran al cuerpo
de los rumiantes, concentrandose en el tejido graso, luego son transportadas a las
lipoproteinas circulantes y por ultimo son expulsados por la leche y orina’. Particularmente
estos pesticidas se los considera contaminantes organicos persistentes porque se
mantienen por mucho tiempo en el ambiente y se trasladan a largas distancias en cualquier

parte del planeta, contagiando la vida silvestre y del ser humano®.



Si bien es cierto, el almacenamiento de los organoclorados en el ser humano, se ha
relacionado directamente con enfermedades degenerativas: cancer de seno, cuello uterino y
estudios realizados en los dUltimos afios se ha evidenciado casos de desoérdenes
reproductivos en el hombre por la disminucion de espermatozoides y cancer testicular
originados por la exposicién de estos componentes quimicos, llegando al hombre por medio

del agua, alimentos y vapores contaminantes®.

En Ecuador las politicas de estado pretenden mejorar la produccion pecuaria y con la
participacion del Ministerio de Agricultura y Ganaderia, se ha implementado el proyecto de
ganaderia sostenible con la finalidad de capacitar a los vaqueros para mejorar la
conservacion de los pastos y forrajes. En nuestro pais, el ganado vacuno es liderado con un
promedio de 5,13 millones de cabezas ocupando la regién Sierra la mayor cantidad de
produccion pecuaria con 48,87%, seguido de la region Costa con 42,32% y por ultimo la
region Amazoénica con 8,77% del total nacional. Por lo tanto, la region sierra establece la
mayor produccién ganadera del Ecuador en comparacion con las provincias de Santa Elena,

Los Rios, El Oro, Pastaza y Tena son menores™.

Para la determinacion de organoclorados residuales en leche cruda se requiere aplicar
técnicas analiticas, sencillas y confiables. La extraccién en Fase Sélida (SPE) QUECHERS,
método que se aplica para la extraccion de pesticidas aprobados por la Asociacion Oficial de
Quimicos Analistas (AOAC), y por el Comité Europeo de Normalizacion (CEN). La
Cromatografia de Gases acoplada a espectrometria de masa (GC-MS), es otra de las
técnicas que se emplea para el andlisis y cuantificacion de una variedad de pesticidas en
diferentes matrices, logrando obtener resultados con exactitud y precision'’. Nuestro estudio
se fundamenta precisamente en la determinacion de pesticidas organoclorados residuales
en distintas muestras de leche cruda que pueden estar contaminadas a través de diferentes
rutas de exposicibn como: ingestion de residuos organoclorados por acumulacién en el
pasto, absorcién cutanea debido al uso directo de acaricidas e inhalatoria debido a la

fumigacion aérea y manual.



CAPITULO |

1.1 El Problema

De acuerdo a estudios realizados en Argentina y Cartagena - Colombia, se reveld los niveles
de POC en leche pasteurizada y cruda, hallandose concentraciones que superan los Limites
Méaximos de Residuos (LMR), expresados en mg/kg y decretados por el Codex Alimentarius
del 2013*. En la ciudad de Barcelona — Espafia, se detect6 la presencia de residuos de
Endosulfan, isémeros de Lindano y metabolitos del DDT, en la leche cruda y productos

lacteos excediendo el Limite Maximo Permitido por la FAO™,

Colombia es el pais que prohibié el uso de algunos pesticidas organoclorados en la década
de los 80. En la agricultura el Endrin no ha sido utilizado desde 1985, seguido del DDT en
1986, el Clordano en 1988 y por ultimo se prohibid su fabricacién e importacion del

Endosulfan en 1997, decisién que se decreté en el afio 2001 por el consejo del Estado™®.

En Ecuador la Agencia de Regulacion y Control Fito y Zoosanitario (AGROCALIDAD),
cancela el uso de pesticidas de la categoria toxicoldgica IA y IB a través de la resolucién N°
29 del 14 de mayo del 2010; prohibiendo su comercializacion y empleo en el Art. 28 de la
Decision N° 436 de la Comunidad Andina (CAN)™.En nuestro pais, segin el Acuerdo
Ministerial N° 0112 publicado en el Registro Oficial N° 64 con fecha 12 de noviembre de
1992 y la Resolucién N° 178 publicada en el Registro Oficial N° 594 con fecha 12 de
diciembre de 2011, se prohibe la produccion y comercializacion de los organoclorados por

ser nocivos para la salud y el ambiente™®.

Los propietarios de cada ganaderia recurren al uso de pesticidas para eliminar malezas de
sus pastizales y para curarlas de enfermedades que son producidas por ectoparasitos
hematéfagos. Los propietarios tienen un desconocimiento en cuanto a la actividad quimica y
la correcta dosificacién de los pesticidas ya que acceden a la compra de los mismos sin
medir los dafios que le puedan ocasionar a futuro. La investigacion se desarrollard en las
ganaderias de los cantones Balsas, Santa Rosa y Machala que emplean el recurso suelo
con doble propésito (agricola y ganadero), sospechando la incidencia de varios residuos de
organoclorados, debido a su persistencia en el suelo y llegando de manera indirecta al
ganado bovino. En este contexto, se encuentra la motivacion de la presente investigacion,
orientada a identificar los niveles de residuos de POC que podrian estar presentes en

muestras de leche cruda



1.1.1 Planteamiento del Problema

¢En qué medida la leche que se produce en dos pisos climéticos de la Provincia de El Oro

esta contaminada con residuos de pesticidas organoclorados?
1.2 Justificacién

Segun datos del Ministerio de Agricultura, Ganaderia, Acuacultura y Pesca (MAGAP),
actualmente se producen a diario 5,4 millones de litros de leche en Ecuador. De este monto,
4 millones son comercializados en los distintos mercados del pais; a su vez, se conoce que
1,4 millones de litros quedarian en las haciendas para autoconsumo y para la alimentacion

de los terneros.

Se establece que los pesticidas organoclorados son persistentes en el ambiente y se
transfieren de manera indirecta en la cadena alimenticia, sus residuos estan presentes en
alimentos grasos de origen animal: carne, pollo, pescado, huevo, leche y los de origen
vegetal: frutos secos, verduras y aceites acumulandose en las glandulas mamarias y el
cerebro del ser humano, causando trastornos en los sistemas endocrino y nervioso. La
Organizacién de las Naciones Unidas en el afio 2017, indic6é que anualmente fallecen 200
mil personas envenenadas por el uso indiscriminado de estos pesticidas por motivo de que

el ingrediente quimico se libera en el ambiente de manera intencional.

La contaminacion del pasto se considera la mayor fuente de residuos de pesticidas
organoclorados en el ganado vacuno por ser persistentes y peligrosos e inclusive al haber
transcurrido mucho tiempo después de su aplicacion. Por lo tanto, indagamos en los pisos
climaticos de estudio que pertenecen en la Provincia de El Oro, si los trabajadores
manipulan esta familia de pesticidas con el proposito de elaborar una base de datos descrita
en Excel e investigar los ingredientes activos, categoria toxicologica, grupo al que
pertenecen, el tipo de aplicacion y trastornos que pueden provocar a nivel genético en el ser

humano y animal.

Se presenta una problematica por la exposicion de estos pesticidas que son altamente
toxicos, dispersandose de manera rapida a través de las aspersiones vias areas para
eliminar las plagas que perjudican las bananeras que se encuentran cercanas a las
vaquerias y del rociamiento manual directo en los pastos, siendo la comida principal de los
rumiantes. De esta manera, debemos de preservar la calidad de la leche cruda, por ser uno
de los alimentos altamente consumidos, debido a los beneficios nutricionales e
inmunoldgicos y verificar si el producto cumple con el Reglamento de control de Cadena de

produccién de leche establecido por la Constitucién Politica del Ecuador. Por todo lo



mencionado anteriormente, el propdsito de nuestro trabajo de investigacion es determinar la
presencia de pesticidas organoclorados residuales en muestras de leche cruda que seran
recolectadas en ganaderias diferentes, estableciendo las vias y rutas de exposicion a lo que
esta expuesto el ganado vacuno y con la finalidad de prevenir riesgos en la salud de los

propietarios y de la poblacion en general.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General:

Evaluar la presencia de pesticidas organoclorados residuales en leche cruda en dos pisos

climaticos de la Provincia de El Oro para prevenir riesgos en la salud humana.

1.3.2 Objetivos Especificos:

a. ldentificar los pesticidas que se encuentran en las ganaderias de estudio
mediante una base de datos descrita en Excel y para el levantamiento de la
informacion.

b. Determinar las rutas y vias de exposicién de los pesticidas organoclorados a
los que esta expuesto el ganado vacuno.

c. Cuantificar los pesticidas organoclorado en leche cruda mediante la técnica
de extraccion en fase solida SPE Quechers y Cromatografia de Gases con

columna capilar acoplado a espectrometria de masa GC-MS.

1.4 Hipotesis

¢Las muestras de leche cruda obtenidas en diferentes ganaderias estan contaminadas con

residuos de pesticidas organoclorados?

1.5 Variables

1.5.1 Variable Independiente

Presencia de organoclorados residuales en muestras de leche cruda.
1.5.2 Variable Dependiente

Cantidad de organoclorados presentes en muestras de leche cruda.



2.1. Definicion de leche

La leche natural conforme al Cdédigo Alimentario Espafiol, es un producto integro, no
adulterado y sin calostro que se obtiene del ordefio higiénico e ininterrumpido de las vacas
lecheras sanas y bien alimentadas. Cabe recalcar que la denominacién de leche es
Unicamente leche natural de vaca, las leches que se obtienen de otros animales domésticos

sugieren el nombre de la especie correspondiente: leche de chiva, leche de oveja, leche de

yegua, leche de bufalo, etc'’.

CAPITULO I

2.2Composicion quimica de la leche cruda

La leche cruda esta constituida por diversos nutrientes principales (Hidratos de Carbono,
Proteinas y Grasas), incluyendo las vitaminas, sales minerales y otros componentes en

pequefias proporciones, pero que no ha sido calentada a una temperatura superior de 40 °C

ni sujeto a un tratamiento de efecto

equivalente®’.

2.2.1 Propiedades Fisico — Quimicas de la leche

a. Punto de Congelacion

La leche se congela por debajo de los 0°C y a medida que se adhiere agua a la leche, el

punto de congelacion estd més cercano a cero; siendo una de las caracteristicas mas

constantes?’.

Tabla 1.Valores normales del punto de congelacion de la leche®.

Leche de vaca -0,53y-0,57°C
Leche de cabra -0,54y-0,57°C
Leche de oveja -0,57 y -0,58°C

b. Punto de Ebullicién

Es la temperatura de una sustancia que cambia de un estado liquido a gaseoso. La leche

requiere de una temperatura mayor que la del agua alrededor de los 100,17 °C*".

Fuente: IFAPA, 2016




c. Densidad

R
*%*

La densidad de la leche de una especie determinada va a depender de varios

factores:

e

v La densidad varia proporcionalmente a la concentracién de sélidos disueltos y en

suspension®’.

R
4%

v La densidad cambia con la temperatura, siendo menor al aumentar estal’.

R
%%

v La densidad varia de forma inversa al contenido graso™’.

Tabla 2. Valores normales de la densidad de la leche cruda en las ganaderias en

estudio
Ganaderia 1 1,028 g/ml
Ganaderia 2 1,028g/mi
Ganaderia 3 1,029g/ml

Se utilizé el equipo Lactoscan SA50 Numero Serial 9134 determinando la densidad de las
tres ganaderias en estudio y cuyos valores son los establecidos por las Norma Técnica
Ecuatoriana NTE INEN 9:2012.

d. Viscosidad

La leche es mas viscosa que el agua por motivo de que las macromoléculas proteicas y la
materia grasa en estado globular estan presentes en la leche, la viscosidad de la leche es

responsable de la resistencia de los glébulos grasos para formar la nata®”.
e. Apariencia

La leche es un liquido turbio de color blanco, el aspecto se debe a la presencia de caseinas
gue estan unidas a iones de calcio y que contiene pigmentos importantes como son: la
riboflavina y el caroteno, la leche de cabra y oveja, tiene un déficit de estos pigmentos y por

tal razon la leche tendra un color mas blanco®’.

2.3 Laleche en la alimentacién humana

La leche es uno de los alimentos que se incluye en la dieta diaria y sirve como fuente de
energia para el mantenimiento del cuerpo humano. Desempefia un papel importante en el
desarrollo de los dientes y huesos, fundamentalmente en los nifios. Un vaso de leche

ingerido, constituye el 23% de las necesidades diarias de calcio, proporcionando elementos



anticancerigenos como: acido linoleico, esfingomielina y el aporte de las vitaminas Ay D*®.
La calidad de la leche se asegura con una apropiada higiene y buena manipulacién, por lo
tanto, el ordefio debe ser limpio, el agua que se utiliza debe ser potable o estar purificada y
la recoleccion de la leche cruda debe ser rapida colocandolos en baldes esterilizados y
adecuados. Una vez que llega a la industria el procesamiento también debe ser rapido y

estar libre de contaminacion®.

2.4 Concepto de pesticidas

Los pesticidas son sustancias quimicas téxicas que se utilizan para prevenir, controlar y
eliminar las plagas que estan presentes en los cultivos y que pueden generar graves
impactos al ecosistema, produccién agropecuaria y en la salud publica®. Los pesticidas
actian atrayendo, seduciendo y mitigando las plagas, pero a su vez estos pueden ser muy
desagradables para las plantas y animales exponiendo en peligro los alimentos que
consumimos, nuestro entorno y la salud del ser humano®. Los pesticidas pueden ser de
origen natural o sintético, estimulando o retrasando el crecimiento de las malezas en
plantas, incluyendo las hojas defoliantes u hojas desecadas; para atraer y repeler a insectos,

roedores u otros tipos de plagas que son nocivas para la salud®.

2.5 Clasificacién de los pesticidas

Los pesticidas se clasifican de acuerdo a las caracteristicas de cada grupo al que
pertenecen, incluyendo su estructura quimica, el empleo en hogares, industrias y en la
produccion agropecuaria, su alta o baja toxicidad y el tiempo de prolongacion en el
ambiente. En la tabla 3 se describe las familia quimica de cada pesticida que pueden
provocar dafios agudos o cronicos en todo organismo vivo y que han tenido una gran

demanda en las ultimas décadas por la incorrecta manipulacién y sobredosificacién de los

mismos®.
Tabla 3. Clasificacion de los pesticidas, segun la familia quimica®.
FAMILIA QUIMICA INGREDIENTE ACTIVO
Carbamatos Carbaryl, methomyl, propoxur
Compuestos de origen botanico Aceite de canola, nicotina, rotenona
Compuestos organicos del estafio Cyhexatin, dowco, plictran
Compuestos inorganicos Arsénico pentoxido, fosfito de magnesio,
cloruro de mercurio, arseniato de plomo,




bromuro de metilo, antimonio y fésforo
blanco
Derivados del acido fenoxiacético Dicloroprop, picloram, silvex
Derivados bipiridilos Clormequat, diquat, paraquat
Derivados cloronitrofendlicos Dinocap, dinoterb
Derivados de triazina Atrazine, desmetryn, simazine
Organoclorados Aldrin, endrin, DDT, endosulfan
Organofosforados Bromophos, diclorvaos, malation
Piretroides Cipermetrin, fenvalerato, permetrin
Tiocarbamatos Mancozeb, maneb

Fuente: Jaquez Matas, 2013.

2.5.1 Clasificacién de los pesticidas segun el tipo de plaga

Existen diferentes clases de pesticidas de acuerdo a su uso y al hospedante sobre el cual

actia®. Los principales grupos, segun el tipo de plaga son:

a.

Acaricidas: para el control de acaros o garrapatas que perjudican a plantas y
animales.

Algicida: se utilizan para la destruccién de algas y otros tipos de vegetacion
acuatica.

Bactericidas: se emplea para el control de enfermedades bacterianas en las
plantas.

Fungicidas: destruyen los hongos que pueden perjudicar al pasto que es el alimento
principal del ganado vacuno y ocasionar enfermedades en el ser humano.
Herbicidas: destruyen la maleza y otras plantas no deseadas en el campo
agropecuario.

Insecticidas: se utilizan para controlar o matar a insectos nocivos.

Molusquicidas: destruyen a caracoles y babosas que se impregnan en los establos
de la produccion pecuaria.

Nematicidas: eliminan a toda clase de nematodos, es decir, todos los organismos

microscopicos como la lombriz que se alimenta de la raiz de la planta.



2.6 Pesticidas Organoclorados

Los pesticidas organoclorados son sustancias o mezcla de sustancias que se han utilizado
desde la antigliedad para atraer, destruir o repeler plagas, plantas o animales indeseables,
gue perjudicaran al almacenamiento, transporte, distribucion y elaboracion de los alimentos.
En 1960, el gobierno de EE.UU normaliz6 el uso del DDT por su alta toxicidad ambiental,
por causar efectos perjudiciales en las glandulas suprarrenales, provocando cancer de
higado en el ser humano. En 1972, la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA), prohibio el

DDT porque perjudica la vida silvestre y del individuo®*.

La reunion de 90 paises en Suecia pais Anfitrion del Programa de las Naciones Unidas para
el Medio Ambiente (PNUMA), en donde se llevo a cabo la firma del Convenio de Estocolmo
de los Contaminantes Orgéanicos Persistentes (COP), prohibiendo el uso y la produccién de
12 toxicos organicos de la familia de los organoclorados, entre ellos Aldrin, Clordano,
Endrin, DDT, Dieldrin, Endosulfan, Heptacloro, Heptacloro epd6xido y los isémeros (alfa,
beta, delta, gama) Lindano, que pueden acumularse en la grasa de los animales y tener

efectos fisioldgicos en un prolongado tiempo?.
2.6.1 Propiedades de los Pesticidas Organoclorados

Los pesticidas organoclorados son moléculas ciclicas organicas e hidrocarburos clorados,
algunos con posen atomos de O en su estructura quimica (Metoxicloro) y otros con
presencia de atomos de S (Endosulfan), tienen una alta estabilidad quimica, siendo
resistentes al ataque de microorganismos. Son solubles en disolventes organicos, pero poco
solubles en el agua, se acumulan en la grasa del tejido celular subcutaneo, principalmente
en la leche y sangre, se eliminan del del 30 — 40 % en la leche y no se destruyen con el

calor®,

Son volatiles y estables; algunos pueden adherirse al suelo o esparcirse en el aire,
incrementado su alta persistencia en el medio natural y por ende se los identifica como

agentes de exposicion crénicos al individuo y animales?®.
2.6.2 Clasificacion de los Pesticidas Organoclorados
Se clasifican en 4 grupos principales:

1. Aromaéticos: DDT, DDD, Metoxicloro.

2. Ciclo Alcanos: Hexaclorociclohexano (HCH), isémero Lindano.



3. Ciclodienos: Aldrin, Clordano, Dieldrin, Endrin, Endosulfan, Heptacloro.

4. Terpenos: Canfeclor.

2.7 Efectos de los pesticidas sobre el medio ambiente

El primer uso de los hidrocarburos clorados u organoclorados fue para diferir en el fuego, el
uso de estos compuestos como insecticidas se produjo cuando el benceno se enlazé al
cloro liquido y tal producto sirvié para extinguir una multitud de insectos. Los Ciclodienos
como Aldrin y Dieldrin se utilizaron en la década de 1940 y que, segun estudios realizados,
el DDT estuvo disponible durante la Segunda Guerra Mundial considerandose como el
insecticida mas potente en todo el mundo. Debido a su persistencia en el ambiente y en los
sistemas bioldgicos, la mayoria de insecticidas de este grupo han sido descartados hoy en
dia. Sin embargo, el Endosulfan y el Lindano son los pesticidas organoclorados mas

biodegradables y aiin se siguen utilizando en la actualidad®.

La contaminacion ambiental de los pesticidas es provocada por la aplicacion directa en las
actividades agropecuarias, el uso inapropiado de los pesticidas por parte de la poblacion,
lavado inadecuado de los tanques contenedores y los derrames accidentales de los mismos.
Los residuos de pesticidas se esparcen en el ambiente perjudicando a los factores biéticos
(plantas y animales), abioticos (aire, agua y suelo) y que representan un problema de salud

publica en la actualidad®’.

2.7.1 Contaminacion del aire por pesticidas

Se trata de la contaminacién en el entorno aéreo por la gran extensiéon de los pesticidas en
amplios terrenos y del arrastre de particulas en zonas vecinas, sin embargo, la dispersion de
estas sustancias quimicas en su forma liquida o polvo, utilizadas para descartar las plagas,
es una de las practicas aceptadas por una multitud de paises, especialmente los estados
desarrollados. Los insecticidas, por ejemplo pueden esparcirse en el aire para combatir
insectos y por tal motivo la atmésfera se contamina con uno o varios productos quimicos

que pueden ser nocivos para la humanidad y el medio ambiente?.

2.7.2 Contaminacion del agua por pesticidas

Las impurezas de los pesticidas pueden llegar de manera directa al ser humano a través de
la manipulacion del agua potable o indirectamente por la cadena trofica de una complejidad
de alimentos. Estos ingredientes activos pueden ser resistentes a la degradacién y como

consecuencia prolongarse por amplios periodos de tiempo afectando las aguas superficiales



y subterraneas en lugares de recreacion, ademas de las necesidades domésticas,
productividad en los cultivos o cuando se ingieren alimentos contaminados por estos

residuos de pesticidas®.

2.7.3 Contaminacion del suelo por pesticidas

Se relaciona con la aplicacion de un conjunto de insecticidas dispuestos en el suelo y que
las particulas de los pesticidas son arrastradas por la lluvia que se depositan en todo
organismo vivo. La acumulacion de residuos de pesticidas depende del tipo de suelo, el de
mayor riesgo ha sido de la familia de los organoclorados que son muy dificiles de eliminar,
persistiendo en el suelo por mucho tiempo, asi el Aldrin se lo ha detectado después de 4
afos, seguido del hexaclorociclohexano que se conserva en un lapso de 11 afios después
de su aplicacién y del Dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), cuya duracién es de 5-30 afos,
siendo el mas persistente en la naturaleza. En sectores ganaderos los pesticidas se alojan
en el suelo, forrajes y se adhieren en los animales domésticos, sus concentraciones se
originan en la grasa del animal y por consiguiente sus residuos persisten en la leche, carne y

derivados lacteos, productos que son altamente consumidos a diario?.

2.8 Efectos de los pesticidas sobre la salud

Los plaguicidas afectan al hombre a través de rutas de exposicion: absorcion cutanea (piel)
dérmica, inhalacion (tracto respiratorio) e Ingestion (sistema digestivo), aquellas rutas
pueden encontrarse en alimentos, agua y en el aire, entre otros medios ambientales. Un
plaguicida puede provocar dafios negativos a la salud humana cuando el grado de
exposicion supera los niveles permisibles, con respecto a una exposicion directa de
plaguicidas (en la industria de los trabajadores que fabrican los pesticidas y en particular los

agricultores que lo aplican), o la exposicion indirecta (consumidores y transetintes)®.



2.9 Pesticidas que se utilizan en las ganaderias de estudio

2.9.1 Canté6n Balsas

Cuadro 1. Aminapac 720

Estructura Quimica Peso Molecular

Ingrediente activo @) 221,04 g/mol

o.M
Acido 2,4-D /@ OH
Cl Cl

(diclorofenoxi acético)

Férmula quimica

CgHsCl,05
Concentracion: 720 g/L Categoria Toxicolégica: Il - Moderadamente peligroso
No Cas: 94-75-7 Color de Etiqueta: Amatrilla Grupo: Herbicida

Familia: Organoclorado

Tipo: sistémico selectivo | Aplicacién: Para control de malezas de hoja ancha en post-

hormonal emergencia

Dafio a nivel genético: | Posible causante de linfomas, efectos en el SNC, rigidez en
las extremidades superiores e inferiores, dafios al higado y

rifiones.

Fuente: PROFICOL, (2014).



Cuadro 2. Estribo SL.

Estructura Quimica Peso Molecular
. : <2, r~— —.-f"ﬂ!
Ingrediente activo . 1n_}fﬂ-— —‘:&}__ ”«“ﬂ,_ <) 241,46 g/mol
=1 ) .

Acido 2,4-D

Picloram

221,04 g/mol

+ o_ M
/@I’\l OoH Formula quimica
]| L]

CsH3CI3N,0,

CgHeCleg

Concentracién:15-150g/L

Categoria Toxicolégica: Il - Moderadamente peligroso

No Cas: 1918-02-1/94-75-7

Color de Etiqueta: Azul Grupo: Herbicida

Tipo: sistémico selectivo de

tipo hormonal.

Aplicacion: Para control de malezas de

hoja en el cultivo de pastos.

Dafio a nivel genético

El picloram y el 2,4-D han causado defectos de

nacimiento en animales de laboratorio.

Fuente: Dow AgroSciences,

(2013).




Cuadro 3. Matancha 60 WG.

Ingrediente activo

metsulfuron metil 60
%

COCH, OCH,

Estructura Quimica Peso Molecular

381,36 g/mol

=

N
SONHCONH—{’ _SJ

=

Férmula quimica
CH? C14H15N5()6S

(Sulfonilurea)

Concentracién:600 g/kg

Categoria Toxicolégica: IV - Producto que no ofrece

peligro

No Cas: 74223-64-6

Color de Etiqueta: Verde Grupo: Herbicida

Tipo: sistémico, selectivo no

hormonal y no volatil

Aplicacidon: Su uso principal es el combate post

emergente de malezas de hoja ancha

Dafio a nivel genético:

No es mutagénico, no carcinogénico y no

teratogénico.

Fuente:Salas. K, LAQUINSA (2014).




2.9.2 Cantén Santa Rosa

Cuadro 4. Cosmo- IN d.

Ingrediente Estructura Quimica Peso Molecular
activo
T 370 g/mol
Alquilo éter de )J\
L R. {(OCH;CHz) —O =]
polioxietileno \’( Férmula
o Structure B quimica
C23H4603
Concentracién:271,8 g/L Categoria Toxicolégica: lll - Ligeramente
peligroso
No Cas: 52292-17-8 Color de Etiqueta: Grupo: Herbicida
Azul

Tipo: no selectivo con actividad sistémica Aplicacion: Control de malezas de hoja

post emergente ancha y angosta.

Dafio a nivel genético: No es fitotoxico y es inocuo para los animales y el hombre. Es

degradado por los microorganismos.

Fuente:Cosmoagro, (2013).



Cuadro 5. Glifopac 480.

Ingrediente Estructura Quimica Peso Molecular
activo
(0] 180,063 g/mol
sal HO N V4
NH F‘.\\
isopropilamina /' OH )
_ HO Formula
de Glifosato O o
quimica
C4H/NOsP
Concentracion:480 g/L Categoria Toxicologica: Ill - Ligeramente
peligroso
No Cas: 38611-94-0 Color de Etiqueta: Grupo:
Azul Herbicida

Tipo: sistémico post emergente no selectivo

Aplicacion: Gran control de malezas de

hoja ancha y angosta

Dafio a nivel genético:Genera mutaciones genéticas que pueden derivar de un cancer,

generar abortos espontaneos y nacimientos con mal formaciones.

Fuente: DRAGON, (2013).




2.9.3 Cantén Machala

Cuadro 6. Glifoned.

Estructura Quimica Peso Molecular
Ingrediente HO O 169,014 g/mol
activo NHmPfy
/ RGH Formula
Glifosato ] HO

guimica
C3HgNOsP

Concentracién:480 g/L Categoria Toxicolégica: lll - Ligeramente

peligroso
No Cas: 011007 Color de Etiqueta: Grupo:

Azul Herbicida

Aplicacion: Se puede aplicar sobre una
gran variedad de malezas gramineas y de
Tipo: sistémico no selectivo post emergente . .

hoja ancha en cultivos como banano,

cacao, café, etc.

Dafio a nivel genético: No es carcinogénicos en humanos, pero es mutagénico

revelandose un estudio en linfocitos humanos (“in vitro”).

Fuente: NEDERAGRO, (2014).



Cuadro 7. Tordon 101.

Estructura Quimica
i O
Ingrediente C)\',_J-L.‘ Peso Molecular
activo /©: OH
Cl Cl 241,46 g/mol
Picloram
= ~— 221,04 g/mol
+ = xh"if:--_ 1
= T
L= by N
2.4-D Formula quimica
CsH3CI3N,0O,
C8H5C|203
Concentracion:304 g/L Categoria Toxicologica: Il -

Moderadamente peligroso

No Cas: 006753-47-5 Color de Etiqueta: Grupo: Herbicida
Amarilla
Tipo: Sistémico y selectivo Aplicacion: Para control de malezas de

hoja ancha (herbaceas y arbustivas), en
cultivos de cereales, praderas de

gramineas, parques y areas no cultivadas.

Dafio a nivel genético: La exposicion a cantidades excesivas puede causar efectos

gastrointestinales, musculares y afectar al higado, rifiones y SNC.

Fuente: Dow AgroSciences. (2013).




Cuadro 8. Amitraz Fulminado 20,8%.

Estructura Quimica

Peso Molecular

. OHs 293,45 g/mol
¥ HJ '._' o
.':u_':'.l ".l ':'1 .
Ingrediente CHy="  =N=CH-N—CH=N-{" “—CH,
) L_—,:: I"._:."
activo b,
, Formula quimica
Amitraz
C19H23N3
Concentracion: Categoria Toxicologica: Ill - Ligeramente

20,8 g/ml

peligroso

No Cas: 33089-61-1

Color de Etiqueta:
Azul

Grupo: Insecticida
(Acaricida y

Garrapaticida)

Tipo: Concentrado emulsionable

Aplicacién: Indicado para el control de las

garrapatas del ganado vacuno y de los perros

incluyendo la resistencia a los

organofosforados y controlando &caros de la

sarna.

Dafio a nivel genético: Neurotoxicidad: no es clara. Teratogenicidad: negativa.

Mutagenicidad: negativa. Carcinogenicidad: Posible carcinégeno humano.

Fuente: Edifarm, (2015).




2.10 Pesticidas en el Ecuador

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), los pesticidas que han sido
comercializados en el Ecuador pertenecen al grupo lll y IV de la categoria toxicolégica
siendo los menos peligrosos en cuanto a intoxicaciones agudas. Sin embargo, en la
actualidad son trece los principios activos de la categoria IA y IB que se distribuyen por
diferentes mercados del pais, de acuerdo al registro 2016 de AGROCALIDAD™.

Se ha establecido que existen plaguicidas sumamente peligrosos en el Ecuador para los
alimentos que forman parte de la canasta basica familiar, siendo un total de 428 pesticidas
qgue han sido registrados por la Agencia de Regulacion y Control Fito y Zoosanitario, de los
cuales 108 son considerados plaguicidas altamente peligrosos (PAP), representando el 25,2

% del total de registros a nivel nacional y con un valor del 36,7 % a nivel internacional®®.

Los cultivos que contienen gran cantidad de plaguicidas en nuestro pais, son los que estan
directamente asociados con la dieta ecuatoriana, destacando el arroz, banano, maiz, papay
tomate. Sin embargo, el investigador Guillermo March, recalcé que un plaguicida de la
categoria IV y que es usado constantemente, puede ser mas perjudicial para la salud y el
ambiente, a diferencia de los pesticidas de la categoria IB que han sido usado una sola vez.
El glifosato y el mancozeb son los ingredientes activos mas utilizados por los agricultores,
deduciendo que el 56 % de los PAP son Insecticidas, el resto de porcentaje lo ocupan los
Herbicidas y Fungicidas. En la figura 1 se destaca el % de pesticidas altamente toxicos en el

Ecuador?®.

Figura 1. Distribucién de pesticidas de acuerdo a su clasificacion (%)

20%

24%

Insecticidas Herbicidas Fungicidas

Fuente:Naranjo Marquez, 2017.



Los insecticidas son una familia de pesticidas muy tdxicos porque estan constituidos de
ingredientes activos de mayor toxicidad, por ser los mas persistentes en el ambiente y los
mas nocivos en el ser humano. Por lo tanto, se ha registrado en el mes de marzo del 2017
que el sector maicero sufri6 una crisis desmesurada, por la presencia de un gusano
denominado “cogollero”, por lo que los productores del sector, sintieron gran amenaza y alto
riesgo en su inversién, lo que conllevé a un aumento de plaguicidas de la categoria |, sin
darse cuenta que estas sustancias toxicas ocasionarian un impacto en la salud de los
campesinos, reportdndose muchos casos de intoxicaciones por la presencia de estos

pesticidas™.
2.10.1 Agrotoxicos Altamente Téxicos en el Ecuador

A continuacién, se hace referencia de los pesticidas que se siguen utilizando en el Ecuador
en relacion a la categoria toxicolégica IA y IB que son comercializados en el mercado
nacional®®.

a. Alaclor: es un herbicida que se uso6 para el control de las hierbas de hoja ancha y se
prohibié su venta por AGROCALIDAD, el 31 de diciembre del 2015 por la resolucién
0364 - Reglamento para el manejo integral de desechos peligrosos, por ser nocivo
para la salud y el ambiente®®.

b. Carbofuran: es un insecticida sistémico al cual se prohibié su comercializacion el 18
de octubre del 2013 por la resolucion 136 siendo pernicioso para la salud y el
ambiente. Cinco afios mas tarde, la Unién Europea demostré que esta sustancia era
la més toxica del grupo de los CARBAMATOS y segln estadisticas demostraron que
existi6 una multitud de intoxicaciones y muertes por este mortal pesticida™®.

c. Glifosato: La Agencia Internacional de Investigacion sobre el cancer, determiné que
es un herbicida de amplio espectro formando parte de la categoria toxicoldgica IIA y
posiblemente cancerigeno para el ser humano. Nuestro pais lo utiliza
frecuentemente en el banano, cafia de azucar, papa, frejol y pifia. Lamentablemente
sSu uso excesivo ha conllevado a nacimientos prematuros y abortos. Sin embargo, el
registro actualizado de AGROCALIDAD en el 2016, continta en el grupo lll, es decir,
ligeramente téxico propuesto por la OMS™.

d. Metamidofos: es un insecticida organofosforado sistémico que pertenecié al grupo
IB. Se prohibid su uso el 23 de octubre del 2015 en la resolucion 0298. Estas
sustancias son inhibidores de la colinesterasa provocando hemorragias, catarro y
disnea cuando son inhalados; el contacto con la piel puede causar contracciones

musculares involuntarias y el contacto con los ojos puede provocar contraccion de la



pupila y visiébn borrosa. Aunque haya sido prohibido su venta en Ecuador, adn

consta en el registro del 2016,

Figura 2: Esquema de una sinapsis colinérgica
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Fuente: (Milla & Palomino, 2002:3)

Paraquat: es un herbicida que puede ocasionar el Parkinson segun estudios
realizados por los Estados Unidos. En paises como Suiza y Europa ha sido prohibido
Su venta por ser un pesticida altamente peligroso, pero que actualmente goza de
registro en nuestro pais. El producto mas vendido que contiene paraquat es el

Gramaxone™®.



Tabla 4. Plaguicidas Prohibidos y Restringidos en el Ecuador®®.

ACUERDO/ CANTIDAD DE CANTIDAD DE JUSTIFICATIVO
] PRODUCTOS PRODUCTOS
RESOLUCION
1. Aldrin 10.Lindano
Acuerdo 2.Dieldrin 11.EDB Por ser nocivos
Ministerial No para la salud y
0112.- Publicado 3.Endrin 12.24,5T haber sido
en el Registro 4.BHC 13.Amitrole prohibido su
Oficial No 64 con fabricacion y
fecha 12 de 5.Toxafeno 14.Comp. Hg y Pb comercializacion
noviembre de . en varios paises
6.Clordimeform 15.TCC
1992
7.Clordano 16.Leptophos
8.DDT 17.Heptacloro
9.DBCP 18.Chlorobenzilato
19. Methyl Parathion 22. Mirex Por producir
contaminacién
20.Diethyl Parathion 23. Dinoseb .
ambiental
21. Ethyl Parathion
24. Pentacloro-fenol 25. Arseniato de [ Unicamente para
cobre uso industrial no
para uso
agricola
Acuerdo Para evitar la

Ministerial No
333.- Publicado en
el Registro Oficial

aplicacion del
plaguicida en el

banano




No 288 con fecha

26. Aldicarb Temik 10% y 15% G

procedente de

30 de septiembre Ecuador
de 1999
Acuerdo Por ser

Ministerial No
123.- Publicado en
el Registro Oficial
No 326 con fecha

27. Zineb o en combinacién con otros fungicidas

potencialmente
nocivo para la
salud humanay

prohibido su uso

15 de mayo del en algunos
2001 paises
Resolucion No. 28. Binapacril Por riesgos

015, Publicado en
el Registro Oficial
No. 116 con fecha
3 de octubre de
2005

29. Oxido de etileno

30. Bicloruro de etileno

carcinogénicos y
nocivos para la
salud humana,

animal y el

ambiente

31. Monocrotofos

Nocivos para la
salud y el

ambiente

32. Dinitro Orto Cresol

Por ser un
producto

peligroso

Resolucion No.
073, Publicado en
el Registro Oficial
No. 505 con fecha

13 de enero de

2009

33.Captafol 38.Pentaclorofenol

34.Fluoroacetamida 39.Formulaciones

de polvo seco
35.HCH

40.Methamidophos
36.HCB

41 .Fosfamidon
37.Paration

Por ser dafiinos
para la salud y el

ambiente




Resolucion No.
178, Publicado en
el Registro Oficial
No. 594 con fecha

12 de diciembre

de 2011

42. Endosulfan y sus mezclas

Paso a formar
parte de los
contaminantes
organicos
persistentes
(COPs), Ecuador
lo eliminé de la
lista de
pesticidas

registrados

Resolucion 136,
Aprobada el 18 de

43. Carbofuran y sus mezclas

Por ser nocivos

para el ambiente

octubre del 2013 y la salud
Resolucién 0298, Ingreso al
44. Metamidofos y mezclas Convenio de

Aprobada el 23 de
octubre del 2015

Rotterdam por
sus propiedades
nocivas para la
salud y el

ambiente.

Resolucion 136,
Aprobada el 31 de

45. Alaclor y sus mezclas

Ingreso al

Convenio de

diciembre del Rotterdam por
2015 ser nocivas para
la salud y el
ambiente.
Resolucion 150, Ingreso al
46. Carbofuran y sus mezclas Convenio de

Aprobada el 14 de
noviembre de
2017

47. Trichlorfon y sus mezclas

Rotterdam por
ser nocivas para
la salud y el

ambiente.

Fuente: AGROCALIDAD, 2018.



2.11 Datos Generales de los pisos climéticos

2.11.1 Cantén Balsas

Segun datos del Ministerio de Agricultura, Ganaderia, Acuacultura y Pesca (MAGAP), el
cantdén Balsas posee un clima semi-himedo y se caracteriza por dos periodos: lluvioso y
seco, cuya temperatura varia los 10 - 20°C, con una humedad relativa entre el 70 y 85 %.
Las épocas de lluvia se presentan desde noviembre hasta abril y las épocas secas de mayo
a octubre. Posee un clima que favorece actividades productivas: avicultura, agricultura,
porcicultura y ganaderia, sin embargo, esas actividades se ven limitadas por las estaciones
de lluvia y sequia. Por lo tanto, es necesario implementar sistemas de riego para mantener

constante la produccion?®,

El revestimiento vegetal - natural ocupa una gran parte del territorio en el cantén Balsas y
esta conformada de bosques, matorrales y vegetaciones herbaceas humedas. El pasto es el
principal cultivo para el ganado vacuno con el fin de obtener una mayor producciéon de carne
y leche; la especie de pasto cultivado es el pasto miel o chilena ocupando un area de
261,694 de hectareas de la superficie total cantonal. Gracias a las condiciones climaticas y
de fertilidad, se han podido cultivar productos agricolas y forestales como el arroz, café,
cacao, cafia de azlcar, maiz y la teca, siendo esta ultima de gran resistencia y durabilidad?®.
En el cantén Balsas el recurso agua se origina en las altas colinas, una de las cuencas
hidrografica es del Puyango con el 99,99 % y la cuenca del Rio Arenillas que representa el
0,01 % del territorio. La red hidrografica esta constituida por rios y quebradas, el principal es
el rio Balsas que es perdurable, a su vez consta de quebradas irregulares: la Tinajas,

Milagro y La Esperanza®.
a. Ubicacion

El canton Balsas esta ubicado al Sur de la Provincia de El Oro y al Noroccidente de la

Provincia de Loja*®.
b. Limites y Coordenadas Geograficas

La ganaderia del cantdn Balsas, esta ubicada en las coordenadas geogréficas 3°46°11"

Latitud Sury 79°50°18"" Longitud Oeste, con una altitud de 670 msnm. Los limites son::
NORTE: Canton Pifas

SUR: Provincia de Loja (Rio Puyango)



ESTE: Sector Milagro
OESTE: Cant6n Marcabeli
C. Poblaciéon

Segun el Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC), registr6 el altimo censo en el

afio 2001 con una poblacién 6,861 habitantes.

Tabla 5. Poblacién del cantén Balsas y la Parroquia Bellamaria

Cantén/Parroquia Poblacion
Balsas 5,630
Bellamaria 1,231
Total 6,861

Fuente: INEC, CVPV 2001 y 2010.

Figura 3. Parroquias del canton Balsas

Fuente: GADMB,2019.



2.11.2 Cantén Santa Rosa

El cantén Santa Rosa posee una humedad relativa del 90% y una temperatura media anual
de 26°C. El uso del suelo es destinado a los pastos que son cultivados para la actividad
ganadera de la zona sin olvidar los cultivos agricolas para las siembras de banano, cacao y

café?.
a. Ubicacién

El canton Santa Rosa se encuentra ubicada en la parte sur occidental de la provincia de El

Oro?.
b. Limites y Coordenadas Geograficas

La ganaderia del cantén Santa Rosa, estd ubicada en las coordenadas geograficas
3°27°08"" Latitud Sur y 79° 57°42"" Longitud Oeste, con una altura de 12-18 msnm. Los

limites son:

NORTE: cabecera cantonal del cantén Santa Rosa

SUR: con la Parroquia La Avanzada

ESTE: con la Parroquia Bellamaria

OESTE: con la Parroquia de San Antonio y Rio Arenillas
C. Poblacion

Segun el Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC), registrd el altimo censo en el

afio 2001 con una poblacién 271,696 habitantes.

Tabla 6. Poblacion de las Parroquias y del canton Santa Rosa

Cantén/Parroquia Poblacién %
Santa Rosa 46,200 76,51
Bellavista 2,627 4,35
Jambeli 1,565 2,59
La Avanzada 2,229 3,69
San Antonio 1,492 2,47




Torata 1,671 2,77

La Victoria 2,737 453
Bellamaria 1,867 3,09
Total 60,388 100

Fuente: INEC: Censo de Poblacion, 2001.

Figura 4. Parroquias del canton Santa Rosa
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Fuente: Cartografia INEC 2001, Elaborado por: PYDLOS

2.11.3 Cantdén Machala

Machala es la capital de la provincia de El Oro y es una de las ciudades principales del
Ecuador. Incluye parroquias urbanas como: EI Cambio, Nueve de Mayo, La Providencia,
Puerto Bolivar y El Retiro considerada una parroquia rural. El clima es tropical, es decir,
subhimedo con una temperatura que varia entre los 22 — 35 °C. El cantdn domina
ampliamente la agricultura, la ganaderia, la pesca, el comercio, la construccién y el

transporte, este Ultimo esta enlazado en la actividad bananera y portuaria®.
a. Ubicacién

El cantén Machala se encuentra ubicado al sur oeste del pais y al noroeste con la provincia
de El Oro?.

b. Limites y Coordenadas Geograficas

La ganaderia del cantdon Machala esta ubicado en las coordenadas geogréficas 3°23'67”

Latitud Sur, 79°54’52” Longitud Oeste con una altura de 6 msnm. Los limites son:



NORTE: con el cantéon Machala y la Parroquia el Cambio
SUR: con el cantén Santa Rosa
ESTE: con las Parroquias La Victoria y Buenavista
OESTE: con el Archipiélago de Jambeli

C. Poblacion

Segun el Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC), registré el tltimo censo en el

afio 2001 con una poblacion 271,696 habitantes.

Tabla 7. Poblacion del Cantén Santa Rosay la Parroquia El Retiro.

Canton/Parroquia Poblacion %
Machala 213,850 98,23
El Retiro 3,846 1,77
Total 217,696 100

Fuente: Cartografia INEC 2001/Elaborado por: PYDLOS

Figura 5. Parroquias del canton Machala.
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2.12 CONSTITUCION POLITICA DEL ECUADOR

2.12.1 Derechos del buen vivir

Art. 13.- Las personas y colectividades tienen derecho al acceso seguro y permanente a
alimentos sanos, suficientes y nutritivos; preferentemente producidos a nivel local y en

correspondencia con sus diversas identidades y tradiciones culturales.

El Estado ecuatoriano promovera la soberania alimentaria®.

2.12.2 Salud

Art. 32.- La salud es un derecho que garantiza el Estado, cuya realizacién se vincula al
ejercicio de otros derechos, entre ellos el derecho al agua, la alimentacién, la educacion, la
cultura fisica, el trabajo, la seguridad social, los ambientes sanos y otros que sustentan el

buen vivir.

El Estado garantizara este derecho mediante politicas econémicas, sociales, culturales,
educativas y ambientales y el acceso permanente, oportuno y sin exclusién a programas,
acciones y servicios de promocién y atencion integral de salud, salud sexual y salud
reproductiva. La prestacion de los servicios de salud se regirdn por los principios de
equidad, universalidad, solidaridad, interculturalidad, calidad, eficiencia, eficacia, precaucion

y bioética, con enfoque de género y generacional®.

2.12.3 Soberania Alimentaria

Art. 281.- La soberania alimentaria constituye un objetivo estratégico y una obligacion del
Estado para garantizar que las personas, comunidades, pueblos y nacionalidades alcancen
la autosuficiencia de alimentos sanos y culturalmente apropiados de forma permanente.

Para ello, sera responsabilidad del Estado:

1. Impulsar la produccion, transformacién agroalimentaria y pesquera de las pequefias y

medianas unidades de produccion, comunitarias y de la economia social y solidaria.

2. Adoptar politicas fiscales, tributarias y arancelarias que protejan al sector agroalimentario
y pesquero nacional, para evitar la dependencia de importaciones de alimentos.

3. Fortalecer la diversificacion y la introduccion de tecnologias ecologicas y organicas en la

produccién agropecuaria.



4. Promover politicas redistributivas que permitan el acceso del campesinado a la tierra, al

agua y otros recursos productivos.

5. Establecer mecanismos preferenciales de financiamiento para los pequefios y medianos

productores y productoras, facilitandoles la adquisicion de medios de produccion.

6. Promover la preservacion y recuperacion de la agrobiodiversidad y de los saberes
ancestrales vinculados a ella; asi como el uso, la conservacién e intercambio libre de

semillas.

7. Precautelar que los animales destinados a la alimentacion humana estén sanos y sean

criados en un entorno saludable.

8. Asegurar el desarrollo de la investigacién cientifica y de la innovaciéon tecnolégica

apropiada para garantizar la soberania alimentaria.

9. Regular bajo normas de bioseguridad el uso y desarrollo de biotecnologia, asi como su

experimentacion, uso y comercializacion.

10. Fortalecer el desarrollo de organizaciones y redes de productores y de consumidores,
asi como la de comercializacion y distribucion de alimentos que promueva la equidad entre

espacios rurales y urbanos.

11. Generar sistemas justos y solidarios de distribucién y comercializacién de alimentos.

Impedir practicas monopdlicas y cualquier tipo de especulacion con productos alimenticios.

12. Dotar de alimentos a las poblaciones victimas de desastres naturales o antrdpicos que
pongan en riesgo el acceso a la alimentacion. Los alimentos recibidos de ayuda
internacional no deberan afectar la salud ni el futuro de la produccion de alimentos

producidos localmente.

13. Prevenir y proteger a la poblacién del consumo de alimentos contaminados o que

pongan en riesgo su salud o que la ciencia tenga incertidumbre sobre sus efectos.

14. Adquirir alimentos y materias primas para programas sociales y alimenticios,
prioritariamente a redes asociativas de pequefios productores y productoras®.



2.13 LEY ORGANICA DE SALUD - 2017

2.13.1 Delaalimentacion y nutricion

Art. 16.- El Estado establecer4d una politica intersectorial de seguridad alimentaria y
nutricional, que propenda a eliminar los malos habitos alimenticios, respete y fomente los
conocimientos y practicas alimentarias tradicionales, asi como el uso y consumo de
productos y alimentos propios de cada region y garantizard a las personas, el acceso

permanente a alimentos sanos, variados, nutritivos, inocuos y suficientes.

Esta politica estara especialmente orientada a prevenir trastornos ocasionados por

deficiencias de micronutrientes o alteraciones provocadas por desérdenes alimentarios®.

Art. 18.- La autoridad sanitaria nacional, en coordinacién con los gobiernos seccionales, las
camaras de la produccién y centros universitarios desarrollara actividades de informacion,
educacion, comunicacion y participacion comunitaria dirigidas al conocimiento del valor
nutricional de los alimentos, su calidad, suficiencia e inocuidad, de conformidad con las

normas técnicas que dicte para el efecto el organismo competente y de la presente Ley>.

2.13.2 Saludy seguridad ambiental

Art. 95.- La autoridad sanitaria nacional en coordinacion con el Ministerio de Ambiente,
establecera las normas basicas para la preservacion del ambiente en materias relacionadas
con la salud humana, las mismas que seran de cumplimiento obligatorio para todas las

personas naturales, entidades publicas, privadas y comunitarias.

El Estado a través de los organismos competentes y el sector privado esta obligado a
proporcionar a la poblacion, informacion adecuada y veraz respecto del impacto ambiental y

sus consecuencias para la salud individual y colectiva®.

Art. 129.- El cumplimiento de las normas de vigilancia y control sanitario es obligatorio para
todas las instituciones, organismos y establecimientos publicos y privados que realicen
actividades de produccién, importacidon, exportacion, almacenamiento, transporte,

distribucién, comercializacion y expendio de productos de uso y consumo humano.

La observancia de las normas de vigilancia y control sanitario se aplican también a los
servicios de salud publicos y privados, con y sin fines de lucro, autbnomos, comunitarios y

de las empresas privadas de salud y medicina prepagada®.



2.14 REGLAMENTO DE CONTROL Y REGULACION DE CADENA DE PRODUCCION DE
LECHE. ACUERDO MINISTERIAL 36 - REGISTRO OFICIAL 231 DE 27-ABR.-2018

2.14.1 Objeto, Ambito de Aplicacién y Principios

Art. 1.- Asegurar la inocuidad y calidad en los procesos de produccion, manipulacion,
elaboracion, almacenamiento, transporte y comercializacion de la leche y sus derivados,
incluido suero de leche, para garantizar el acceso a los mercados, enmarcadas en el
fomento, promocién, desarrollo de la produccion delimitando las competencias de las
instituciones para regular y controlar la cadena de produccion de leche y sus derivados;
prevenir las practicas anticompetitivas que puedan inducir a un error, confusion o engafio a

los consumidores®.

Art.2.- Las disposiciones contenidas en este Reglamento se aplicardn en todo el territorio

nacional, y en los siguientes a&mbitos:

1. A la leche obtenida de animales de la especie bovina, caprina, ovina y bufalina,
destinada al procesamiento, elaboracion y comercializacién de productos y sus
derivados; para el consumo humano.

2. A todos los establecimientos donde se ordefie, acopie, procese, manipule, envase,
transporte, comercialice, importe o exporte leche y sus derivados; incluido el suero
de leche.

3. A las actividades de inspeccion, vigilancia y control que ejerzan las autoridades
competentes sobre la produccién primaria, acopio, industrializacién (procesamiento y
envase), manipulacion, almacenamiento, transporte y comercializacion; asi como

también a los insumos utilizados en la cadena de produccion®.

Art. 3.- Para la aplicacién de este reglamento, se observaran los principios de legalidad,
trato justo, igualdad, calidad, vigencia tecnolégica, oportunidad, concurrencia, inclusién

econdmica y social, soberania alimentaria y transparencia®.

2.14.2 Delarecolecciéon de laleche
Art.15.- Recoleccion de la leche cruda:

1. La leche cruda debe cumplir con lo establecido en las Normas Técnicas y
Reglamentos vigentes en el dmbito de competencia de cada una de las partes,
previo a la recepcién en las fincas y/o centros de acopio o plantas procesadoras

lacteas;



2. La leche deberéa recolectarse en recipientes fabricados con materiales de grado
alimenticio con especificidad en leche y se debera presentar la documentacion
técnica de los mismos. Estos recipientes seran de uso exclusivo para la recoleccion

de leche.

3. Todas las personas que estén en contacto y manipulen leche cruda al momento de
su recoleccién, deberan cumplir con lo estipulado en la Guia de Buenas Practicas de

Pecuarias de Produccion de Leche emitida por la autoridad competente®.

Art. 16.- La leche ordefiada y filtrada se enfriara inmediatamente a una temperatura no
superior a 4 grados centigrados +/- 2 grados centigrados, y se mantendr4 en estas
condiciones, durante el almacenamiento en finca y/o centro de acopio. En el caso del ordefio

de la tarde, se podréa consolidar con la leche del ordefio del dia siguiente, para su entrega®.

Art. 17.- Las fincas productoras de leche que no dispongan de equipamiento para enfriar
leche, contardn como minimo con fosas debidamente acondicionadas, limpias y protegidas
de contaminacion y radiacién solar, que cuente con suministro de agua fria corriente, con
capacidad para almacenamiento de todos los recipientes que contengan leche cruda
correspondiente a la recoleccion de un ordefio debidamente identificados, debiendo

transportar en un lapso no mayor una hora a un centro de acopio a la planta procesadora®.

2.15 REGLAMENTO REGISTRO SANITARIO, PLAGUICIDAS, USO DOMESTICO,
INDUSTRIAL Y SALUD PUBLICA

2.15.1 De la Comercializaciéon

Art. 29.- De acuerdo a los requerimientos de preparacion, el contenido maximo unitario, la
toxicidad del ingrediente activo y del producto final, los plaguicidas podran ser de venta libre
o de venta especializada, condicibn que serd establecida en el respectivo Registro

Sanitario™3,

Art.30.- Seran plaguicidas de venta libre aquellos plaguicidas de uso doméstico, que
cuentan con Registro Sanitario vigente, cuyo ingrediente activo corresponda a la categoria
toxicoldgica Il o IV de la Organizacion Mundial de la Salud, y estén listos para su uso sin
requerir manipulacion o preparacion posterior. Los rodenticidas que se expendan listos para

su utilizacién podran ser de cualquier categoria toxicologica®.



CAPITULO 1Il

3.1 DISENO METODOLOGICO

3.1.1 Objeto de estudio

El objeto de estudio de la presente investigacion son muestras de leche cruda que seran
recolectadas en tres ganaderias correspondientes a dos pisos climéaticos de la provincia de
El Oro e identificaremos si existe la presencia de residuos de pesticidas organoclorados en

el producto.

3.1.2 Unidad de Andlisis

La unidad de analisis para el respectivo estudio de investigacion son las muestras de leche
cruda que seran recolectadas durante el periodo Junio - Julio del 2019 aplicando la Norma
Técnica Ecuatoriana NTE INEN-ISO 707.

3.1.3 Ubicacion Geografica

Geograficamente los cantones Balsas (parte alta), Santa Rosa y Machala (parte baja)
pertenecen a diferentes distritos N° 07D04, 07D06 y 07D02 ubicados en los dos pisos

climaticos respectivamente de la zona 7, Provincia de El Oro.

Cuadro 9. Coordenadas Geograficas de las ganaderias en estudio

Coordenadas Latitud Longitud
Geograficas Sur Oeste Altitud
Ganaderias
Ganaderia 1 3'46"11° 79° 5018 670 msnm
Ganaderia 2 32708 19°5742° 12-18 msnm
Ganaderia 3 32367 19°54'52° 6 msnm

3.1.4 Universo

Las tres ganaderias en estudio tienen un total de 302 vacas lecheras.



a. Caracteristicas del Ganado Vacuno en los pisos climaticos de estudio

Las vacas existentes en la ganaderia del cantén Balsas son de razas puras (Holstein negro);
las vacas mestizas Bos Taurus (Brown Swiss, Brahman, Jersey, Holstein negro, Holstein
rojo), pertenecen al cantén Santa Rosa y las vacas de razas mixtas (Brown Swiss con
Brahman) corresponden al cantén Machala. El ganado vacuno se encuentra bajo un sistema
de manejo alimentario basado en pasto y balanceado que es elaborado por los empleados
de cada vaqueria, ademas se alimentan de ensilaje de maiz (triturado), turalla de maiz y

rechazo de guineo.

El agua de bebida para los animales es obtenida de varias formas: en el cantén Balsas se
obtiene desde los canales de riego hasta los efluentes del rio Balsas; la parroquia Bellavista
perteneciente al cantén Santa Rosa, el ganado vacuno obtiene agua para beber a partir de
pozo y de la laguna La Tembladera y en la parroquia El Retiro perteneciente al cantén
Machala, el ganado vacuno obtiene el agua de bebida de un pozo realizandose el cambio

diario de la misma.

3.1.5 Poblacion de estudio

Leche cruda del ganado vacuno en los dos pisos climaticos de la provincia de El Oro.

3.1.6 Muestras de estudio
Se realizara la toma de muestra en dos periodos diferentes:

Se tomaron 6 muestras de leche cruda, considerandose 3 en cada periodo (junio - julio), que
se extraeran de tres ganaderias diferentes, cada uno formado por razas puras (ganaderia de
la parte alta) y razas mezcladas y mixtas (ganaderias de la parte baja), escogidas

aleatoriamente al momento del ordefio.

Cuadro 10. Horario de recoleccidon de muestras, transporte y andlisis

Hora de Hora del
Hora recoleccion de | transporte de las | Hora de los analisis

Ganaderias las muestras muestras
Ganaderia 1 5:30 - 6:00 am 9:00 pm-7:00am | 8:00am-17:00 pm
Ganaderia 2 8:00-830am | 900pm-7:00am | 8:00am-17:00 pm
Ganaderia 3 6:30 - 7:00 am 9:00pm-T:00am | 8.00am-17.00 pm




3.1.7 Tipo y Disefio de Investigacion
Tipo de investigacion: Experimental

Disefio de Investigacion: Transversal

3.2 Materiales y Métodos

3.2.1 Equipos

a. Sistema de Cromatografia de Gases. Cromatografo de Gases Agilent 6890N,
acoplado a espectrometro de masas 5973N, autosampler 7683 series, MSD Productivity
ChemsStation, Revision D.02.00.SP1, NIST, Mass Spectral Library, Revision 2005, NBS,
Wiley, NIST 98, NISTOS.

b. Columnas: HP — 5MS. Agilent.
c. Plancha de Agitacion: Barnstead SHKA 2000
d. Vortex: Heidalph REAXtop
e. Campana de extraccién de gases:ESCO SPD-4A2
f. Centrifuga: Thermo scientific IEC CL10
g. Sistema de Roto evaporacion con accesorios marca Buchi modelo V-700
h. Balanza Analitica
i. Refrigerador
3.2.2 Materiales
a. Frascos de vidrio @mbar 1000 m|
b. Balones fondo redondo de 50 y 100 mL, boca esmerilada
c. Viales de almacenamiento de 4 mL
d. Viales de inyeccion 2 mL
e. Gradilla de madera para tubos de centrifuga

f. Probeta de plastico de 25 mL



g. Tubos Falcon™" de 50 Mly 15 mL
h. Micropipetas automaticas de 10 - 100 uL y 100 - 1000 uL
i. Puntas para micropipetas automaticas 10 — 100 uL y 100 uL — 1000 uL
j. Hielera Cooler de plastico
k. Baldes de plasticos
[.  Embudos pequefios de plasticos
m. Cucharones de aluminio
n. Cinta Parafiim
0. Etiquetas
p. Marcador
g. KIT QUECHERS EXTRACTION MIX
r. KIT QUECHERS CLEAN UP (ALTO CONTENIDO DE GRASA)
s. Gases: Helio, Nitrégeno — calidad comercial estandar alta pureza (99.9990%)
t. Bolsas de Hielo Gel
u. Leche (muestra)
3.2.3 Reactivos y sustancias
a. Acetato de Etilo grado analitico o pesticida
b. Acetonitrilo grado analitico o pesticida
c. Acetona
d. Agua destilada
e. Aguatipo |
f. Metanol grado analitico o pesticida

g. N-Hexano grado analitico o pesticida



h. Estandar analitico de pesticidas organoclorados, SS CLP Organochlorine Pesticide
Mix 2000 ug/ml in tolueno: hexano (50:50), SUPELCO 4S7426-U.

i. Sulfato de sodio anhidro granular

3.2.4 Métodos

a. Extraccion de Pesticidas: es la primera etapa en la preparacion y tratamiento
de la muestra en estudio. Durante la extraccion, se logra aislar los analitos de la
matriz; las interferencias se pretenden eliminar durante el proceso de purificacion,
después de la etapa de extraccion. Sin embargo, al momento de elegir un método
para la extraccion de los pesticidas que se desea identificar en cualquier alimento, se
debera tener en consideraciéon las particularidades del compuesto a separar, asi
como la naturaleza de la matriz y de esta manera optimizar la efectividad de esta

etapa’.

b. Extraccion Quechers: consiste en una particion liquida con un disolvente
organico, en la que ha sido aplicable por muchos laboratorios en todo el mundo y por
ende se la considera una técnica rapida en la que nos permite conseguir resultados
precisos y de alta calidad; es econ6mica porque se necesita poca cantidad de
solventes y reactivos para determinar los residuos de pesticidas que se pretende
analizar en diferentes matrices complejas, digase de las frutas y hortalizas,

realizando el trabajo experimental de manera simple y rapida®*.

C. Extraccion en Fase Sélida: se realiza una extraccion con disolventes
miscible en agua (Acetona o Acetonitrilo) de una pequefia cantidad de muestra
representativa de la original. Posteriormente se adicionan sales de cloruro de sodio o
sulfato de magnesio, en la que se produce la separacion del liquido en dos fases, de
tal manera que los pesticidas se transfieran de la fase acuosa a la organica; y se
pretende tener en consideracion el tipo de muestra que se va analizar, la naturaleza
del disolvente, las sales que se pretende emplear, el pH y todo los factores que

pueden influir en la efectividad final de la extraccion®.

d. Extraccion en fase sélida dispersiva (dSPE): consiste en la eliminacion del
agua y la respectiva purificacion de la muestra, en esta etapa se afiade un material
absorbente como es el caso de la amina primaria y secundaria (PSA), cuya funcién

es eliminar las interferencias de la matriz y aplicar un agente desecante adecuado®’.



e. Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas: es la técnica
mas utilizada para la determinacion de residuos de pesticidas, detectando los
analitos principales de una matriz, a través de la seleccion de iones especificos,
proporcionando informacién necesaria, sin interferencia misteriosa y a su vez que

inducen andlisis efectivos®°,

Por medio de este método, se logra disminuir
interferencias de la matriz y permite mejorar los limites de deteccién y cuantificacion,
resultando ser un método de cuantificacion de interés e identificar sus metabolitos
siendo integro en concentraciones trazas de una variedad de matrices, mostrando
una alta selectividad al localizar los comportamientos de ionizacion para cada
compuesto. La GC-MS se ha convertido en uno de los métodos analiticos mas
utilizados para la identificacion y cuantificacion de residuos de pesticidas en
alimentos debido a su mayor selectividad, sensibilidad y la necesidad de

confirmacion®.

33 Técnicas

a. Técnica de Muestreo (Recoleccion y Transporte de las muestras)

Se establecieron 3 ganaderias (1 de la parte alta y 2 de la parte baja ), se realiz6 dos tomas
de muestras, la primera fue en el mes de Junio, se recolectd muestras de leche cruda
(mezcla de varias vacas) de cada ganaderia, las muestras de leche cruda fueron tomadas
por la mafiana en un horario de 5:30 - 6:00 am, 8:00 - 8:30 am y 6.30 - 7:00, esto con el fin
de aprovechar el momento del ordefio; la segunda toma de muestra se efectu6 en el mes de
Julio estableciéndose, aplicando la Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN-ISO 707. Las
muestras de leche cruda fueron trasvasadas en frascos de vidrio con su respectiva
rotulacién, conservadas a 4 °C y manteniendo la temperatura de las muestras de leche
cruda en bolsas de gel hielo y colocadas en un Cooler de plastico durante el transporte (10
horas). De esta manera realizamos los andlisis respectivos en el Laboratorio de
Investigacion en Toxicologia en Salud - Ambiental del Centro de Investigacion y Laboratorios

de Evaluacion de Impactos en la Salud Colectiva de la Universidad Andina Simén Bolivar.
b. Técnica para la separaciéon de pesticidas en leche cruda

Las muestras de leche cruda tuvieron una etapa de extraccion-particionamiento. En esta
etapa, se implementé la version QUEChERS: método oficial AOAC 2007.01. Para este
método, se uso el kit de extraccibn QUEChERS AOAC 2007.01 con 15 mL de leche cruda (3
repeticiones), dotado de 12 tubos de polipropileno para centrifuga de 50 mL (incluidos los

dos tubos que sirvieron de control y un tubo que sirvié de blanco), 12 paquetes con 6,0 g de



Sulfato de Magnesio (MgSO,)el cual estd encargado de mejorar la recuperacion del analito
facilitando la particion de los pesticidas organoclorados en la fase orgénica (acetonitrilo),
gracias a que retiene agua y 1,5 g de acetato de sodio aplicado para compuestos sensibles
a pH alcalinos. Como solvente de extraccién se usaron 15 mL de Acetonitrilo con un 1% de

Acido acético.

Para la limpieza de los extractos se establecié la extraccién en fase sélida dispersiva (d-
SPE), en la que se tomé una alicuota de 8 mL de la fase superior del producto de extraccion
del método AOAC 2007.01, se le adicioné un tubo con 900 mg de MgSO, para eliminar el
exceso de agua residual, 150 mg de PSA (Amina Primaria/Secundaria) para eliminar acidos
organicos, acidos grasos y azucares y 150 mg de C18 (Octadecilsilano Agilent), con el fin de
eliminar grasas, esteroles y otras interferencias no polares de las muestras. La mezcla se
agito por 30 segundos en el Vortex y se centrifugd por 10 minutos a 4500 rpm. Se tomaron 5
mL de la capa superior y se afiadié a unos balones de fondo redondo los cuales fueron
utilizados por el sistema de Roto evaporacién a una presion de 273 Barr y una temperatura
de 65 °C con el fin de evaporar los solventes organicos o acuosos. Se adicioné 3
repeticiones de 500 uL de Acetato de Etilo + Hexano 1:1 (solventes usados para la
cromatografia de gases) a cada balon y se trasvas6 en pequefios viales de 1,5 ml que
sirvieron de inyectores para el andlisis en la GC-MGy asi determinar los pesticidas

organoclorados en las distintas muestras de leche cruda.
C. Técnica para la separacion de pesticidas en leche cruda

Para el analisis por GC/MS se usé un volumen de inyeccién de 3 uL en modo de inyeccién
Splitless, gas portador helio, en una columna HP-5 MS AGILENT (30m x 250 um x 0,25 um).
La programacion de temperatura de horno fue la siguiente: 70 °C (1 min), 190 °C (4 min),
hasta 300 °C (17,5 min); la temperatura del inyector fue de 250 °C. El detector
espectrofotdmetro de masa trabajé en modo de ionizacion bajo una temperatura de fuentes
de iones de 230°C y de 150 °C de cuadrupolo. La separacion de los picos fue analizada en
una columna SPBB-5,30 m x 0.53 mm x 1.5 um del50°C a 300°C (10 min) en 4°C/min.

Fueron utilizados como gas portador (Helio 99,999%) y como gas auxiliar N»(99,999%).



CAPITULO IV

4.1 RESULTADOS

Nuestra investigacion se basO en la evaluacion de los valores residuales de pesticidas
organoclorados en leche cruda, cuyas muestras las obtuvimos directamente del ordefio
manual y mecanico en tres ganaderias que se encuentran en dos pisos climaticos de la
Provincia de El Oro y seleccionadas por su buena produccién y demanda. Las instituciones
MAGAP y AGROCALIDAD no facilitaron un registro de pesticidas que se manipulan con
frecuencia a nivel cantonal y provincial, confirmando que dichas entidades no pueden
aportar con la informacion necesaria para nuestro estudio de investigacién, por cumplimiento

de reglamentos o directrices a los que se rigen.
Cuadro 11. Pesticidas que se utilizan en las ganaderias en estudio

En el cuadro 11, se indican los pesticidas que son utilizados en los pisos climéaticos en
estudio, confirmando la inexistencia de la familia de los organoclorados, pero si la presencia
de 7 Herbicidas como: Aminapac, Estribo SL, Matancha, Cosmo - IN d, Glifopac, Glifoned,
Tordon 101 utilizados para eliminar la mala hierba del pasto y sélo un Insecticida (Acaricida -
Garrapaticida) que es el Amitraz fulminado usado para erradicar los acaros y garrapatas que

se adhieren al pelaje del ganado vacuno.

Ganaderias Pesticidas

Ganaderia 1 Aminapac Estribo SL Matancha
Ganaderia 2 Cosmo-INd Glifopac
Ganaderia 3 Glifoned Tordon 101 Amitraz fulminado

Cuadro 12. Caracteristicas consideradas para la primera toma de muestra

Caracteristicas
pH Temperatura Densidad % Grasa
Ganaderias
Ganaderia 1 6,79 16,3 °C 1,028 g/mL 3,77%
Ganaderia 2 6,93 15,7°C 1,026 g/mL 3,94%
Ganaderia 3 6,80 204°C 1,028 g/mL 4 30%




Cuadro 13. Caracteristicas consideradas para la segunda toma de muestra

Caracteristicas

pH Temperatura Densidad % Grasa
Ganaderias
Ganaderia 1 6,77 17,3°C 1,028 g/mL 3,77%
Ganaderia 2 6,89 17°C 1,026 g/mL 3,93%
Ganaderia 3 6,81 208°C 1,029 g/mL 4 29%

Cu

adro 14. Caracteristicas consideradas para la ultima toma de muestra

Caracteristicas
pH Temperatura Densidad o, Grasa
Ganaderias
Ganaderia 1 6,76 17,7°C 1,028 g/mL 3,76%

En los cuadros 12 y 13 se consideran las caracteristicas fisicas y quimicas de la primera y
segunda toma de muestra obteniendo el % Grasa de la Ganaderia 1 que es menor a
diferencia de las Ganaderias 2 y 3, debido a la presencia de agua, sin embargo, en el
cuadro 14, se consideran las caracteristicas fisicas y quimicas de la ultima toma de muestra

de la Ganaderia 1, en la que los valores se mantienen estables.

Cuadro 15. Tiempo de retencion y principales lones de los analitos

NUmero Tiempo de lones Analitos
Retencion
1 9.8 181-183-219-111 a-Lindano
2 10.3 181-183-219-111 y-Lindano
3 10.8 100-272-237-337 Heptacloro
4 114 263-66-91-293 Aldrin




5 11.75 181-219-109-145 B-Lindano

6 11.75 181-219-109-145 o-Lindano

7 12.8 353-81-237-357 Heptacloro Epoxido
8 13.5 195-241-170-339 Endosulfan |

9 13.9 373-377-237-272 Trans Clordano
10 13.9 373-377-237-272 Clordano

11 14.1 246-318-176-105 pp DDE

12 145 79-263-108-345 Dieldrin

13 151 263-81-209-281 Endrin

14 16 235-165-199-237 44' DDD

15 16.6 195-237-159-269 Endosulfan Il
16 16.8 235-165-237-199 pp' DDT

17 17.6 67-345-250-279 Endrin Aldehido
18 18.2 272-229-387-422 Endosulfan Sulfato
19 19 227-228-152-274 Metoxicloro

20 19.5 317-67-250-345 Endrin Ketona




En el cuadro 15, se muestra el tiempo de retencién y los iones principales que se utilizaron
para el desarrollo de la curva de calibracion que junto con el cromatégrafo de gases
acoplado a espectrometria de masas detectaran los analitos de interés a través del

programa DataAnalysis propio del equipo.

Las muestras fueron recolectadas en dos periodos (junio y julio), las mismas que fueron
analizadas con la técnica QUECHERS por ser una de las mas efectivas, rapida y sencilla en
cuanto a la separacion de los Organoclorados en diferentes matrices. Posteriormente se
utilizé el Cromatdgrafo de Gases Agilent 6890N, acoplado a espectréometro de masas
5973N, por ser una técnica analitica que es sensible al momento de detectar compuestos

volatiles y que tienen un peso molecular menor a 1000 g/mol.

Los resultados se mostraran en el siguiente orden: primero los resultados de los analisis de
las primeras muestras recolectadas de las tres ganaderias en estudio, posteriormente se
presentardn los resultados de los andlisis de las segundas muestras y adicional obtuvimos
resultados de la ultima muestra de una ganaderia en especifica para confirmar la presencia
0 no de los analitos; las mismas que fueron analizadas en el en el Laboratorio de
Investigacién en Toxicologia en Salud - Ambiental del Centro de Investigacion y Laboratorios
de Evaluacion de Impactos en la Salud Colectiva de la Universidad Andina Simoén Bolivar de

la ciudad de Quito.

Cuadro 16. Resultados de andlisis de la primera toma de muestra de la Ganaderia 1

Estandares Tiempo de | Q-lon | Respuesta| Unidades de Dev (Min)/Q-
Internos Retencidén concentracion Value
Alfa BHC 9.989 181 492 Below Cal #1

Gama BHC 10.603 181 185 Below Cal #1

Heptacloro 11.036 100 4256 34.57 ppb #35

0 N.D.
Aldrin 0.000 263
Beta BHC 11.870 181 2800 Below Cal #1




Delta BHC 12.430 181 4666 74.22 ppb #1
Heptacloro 0 N.D.
epoxido 0.000 353
Endosulfan | 13.729 195 344 Below Cal #14
0 N.D.
Trans clordano 0.000 373
0 N.D.
Cis clordano 0.000 373
pp DDE 14.195 246 71 Below Cal #25
Dieldrin 14.747 79 3928 15.49 ppb #27
Endrin 15.509 263 115 Below Cal #1
0 N.D.
44' DDD 0.000 235
Endosulfan I 16.744 195 11 Below Cal #19
pp' DDT 16.852 235 1141 21.93 ppb #1
Endrin aldehido 17.788 345 2253 Below Cal #15
Endosulfan 133 5.67 ppb
sulfato 18.649 272 #33
Metoxicloro 18.620 227 363 8.53 ppb #1
Endrin Ketona 19.528 67 7259 224.36 ppb #26




En el cuadro 16 se muestran los resultados de la primera muestra de la G1 en el mes de
Junio, en donde 5 analitos no fueron detectados, entre ellos: Aldrin, Heptacloro epéxido,
Trans y Cis Clordano y 44’ DDD; 8 analitos estuvieron por debajo de sus unidades de
concentracion: Alfa, Gama, Beta BHC, Endosulfan I, pp DDE, Endrin, Endosulfan Il, Endrin
Aldehido y 7 analitos calificados fuera del rango: Heptacloro, Delta BHC, Dieldrin, pp’ DDT,
Endosulfan Sulfato, Metoxicloro y Endrin Ketona y que no fueron mayores al 80% del Q

value para ser considerados como positivos.

Cuadro 17. Resultados de andlisis de la primera toma muestra de la Ganaderia 2

Estandares Tiempo Q-lon | Respuesta| Unidades de Dev (Min)/Q-
Internos de concentracion Value
Retencion
Alfa BHC 10.003 181 4126 13.27 ppb #1
Gama BHC 10.606 181 354 Below Cal #1
Heptacloro 11.038 100 2317 17.90 ppb # 39
Aldrin 11.631 263 299 Below Cal #1
Beta BHC 11.875 181 4159 Below Cal #1
Delta BHC 12.431 181 4819 76.71 ppb #1
Heptacloro 0 N.D.
epoxido 0.000 353
Endosulfan | 13.774 195 2535 45.30 ppb # 29
Trans clordano 0.000 373 0 N.D.
Cis clordano 0.000 373 0 N.D.




pp DDE 14.190 246 179 Below Cal #79

Dieldrin 14.745 79 4990 21.57 ppb #16
Endrin 15.508 263 230 0.71 ppb #1

44' DDD 16.475 235 211 Below Cal #1

Endosulfan II 16.708 195 48 Below Cal #19
pp' DDT 17.194 235 518 17.66 ppb #1

Endrin aldehido 17.752 345 624 Below Cal #15

823 42.53 ppb

Endosulfan sulfato| 18.557 272 #31
Metoxicloro 18.631 227 34235 114.29 ppb #1

Endrin Ketona 19.575 67 81822 253.74 ppb # 28

En el cuadro 17 se muestran los resultados de la primera muestra de la G2, en donde 3
analitos no fueron detectados, entre ellos: Heptacloro epéxido, Trans y Cis Clordano; 7
analitos estuvieron por debajo de sus unidades de concentracién: Gama BHC, Aldrin, Beta
BHC, pp DDE, 44’ DDD, Endosulfan Il, Endrin Aldehido y 10 analitos calificados fuera del
rango: Alfa BHC, Heptacloro, Delta BHC, Endosulfan |, Dieldrin, Endrin, pp’ DDT,

Endosulfan Sulfato, Metoxicloro, Endrin Ketona y que no fueron mayores al 80% del Q value

para ser considerados como positivos.




Cuadro 18. Resultados de andlisis de la primera toma de muestra de la Ganaderia 3

Estandares Tiempo Q-lon | Respuesta| Unidades de Dev (Min)/Q-
Internos de concentracion Value
Retencion
Alfa BHC 9.990 181 770 Below Cal #1
Gama BHC 10.609 181 406 Below Cal #1
Heptacloro 11.039 100 4634 37.81 ppb # 35
Aldrin 11.600 263 141 Below Cal #1
Beta BHC 11.871 181 354 Below Cal #1
Delta BHC 12.432 181 6109 97.75 ppb #1
Heptacloro 1592 1.92 ppb #1
epoxido 12.910 353
Endosulfan | 13.727 195 404 0.62 ppb # 40
Trans clordano 13.583 373 1034 Below Cal # 63
Cis clordano 0.000 373 0 N.D.
pp DDE 14.199 246 700 Below Cal #29
Dieldrin 14.750 79 3202 11.34 ppb # 44
Endrin 15.521 263 354 2.79 ppb #1




44' DDD 16.271 235 219 Below Cal #45
Endosulfan II 16.764 195 58 Below Cal #19
pp' DDT 17.040 235 232 15.70 ppb # 28
Endrin aldehido 17.954 345 8544 52.45 ppb #15
2396 126.61 ppb #10

Endosulfan sulfato [ 18.689 272
Metoxicloro 18.861 227 3917 19.63 ppb #1
Endrin Ketona 19.567 67 9738 303.25 ppb # 26

En el cuadro 18 se muestran los resultados de la primera toma de muestra de la G3, en
donde 1 analito no fue detectado: Cis Clordano; 8 analitos estuvieron por debajo de sus
unidades de concentracion que fueron: Alfa BHC, Gama BHC, Aldrin, Beta BHC, Trans
Clordano, pp DDE, 44’ DDD, Endosulfan Il y 11 analitos calificados fuera del rango:
Heptacloro, Delta BHC, Heptacloro Epoéxido, Endosulfan I, Dieldrin, Endrin, pp’ DDT, Endrin
Aldehido, Endosulfan Sulfato, Metoxicloro, Endrin Ketona ya que no fueron mayores al 80%

del Q value para ser considerados como positivos.

Cuadro 19. Resultados de andlisis de la segunda toma de muestra de la Ganaderia 1

Estandares Tiempo de | Q-lon | Respuesta| Unidades de Dev (Min)/Q-
Internos Retencién concentraciéon Value
Alfa BHC 10.009 181 3555 23.41 ppb #1

Gama BHC 10.594 181 19 Below Cal #1




Heptacloro 11.022 100 8804 111.50 ppb 93
Aldrin 11.615 263 476 6.29 ppb #1
Beta BHC 11.858 181 7375 37.87 ppb #1
Delta BHC 12.449 181 1865 48.62 ppb #11
Heptacloro 106 3.88 ppb
epoxido 13.093 353 #35
Endosulfan | 13.801 195 3161 90.22 ppb # 46
Trans clordano 13.793 373 335 8.23 ppb #1
Cis clordano 14.000 373 329 5.55 ppb #1
pp DDE 14.163 246 1683 5.19 ppb #81
Dieldrin 14.721 79 47675 402.20 ppb # 39
Endrin 15.481 263 1310 38.70 ppb #1
44' DDD 16.519 235 222 8.85 ppb #1
Endosulfan Il 0.000 195 0 N.D.
pp' DDT 17.030 235 328 36.54 ppb #1
Endrin aldehido 17.832 345 66 Below Cal #15




Endosulfan sulfato | 18.540 272 530 54.02 ppb # 40

Metoxicloro 18.599 227 1511 37.85 ppb #1

Endrin Ketona 19.486 67 14129 549.98 ppb # 35

En el cuadro 19 se muestran los resultados de la segunda toma de muestra de la G1 mes de
Julio, en donde 1 analito no fue detectado: Endosulfan Il; 2 analitos estuvieron por debajo de
sus unidades de concentracion que fueron: Gama BHC, Endrin Aldehido, 16 analitos
calificados fuera del rango: Alfa BHC, Heptacloro, Aldrin; Beta BHC, Delta BHC, Heptacloro
Epoxido, Endosulfan |, Trans y Cis Clordano, pp DDE, Dieldrin, Endrin, 44’ DDD, pp’ DDT,
Endosulfan Sulfato, Metoxicloro, Endrin Ketona ya que no fueron mayores al 80% del Q

value para ser considerados como positivos, pero no fue positivo con un Q-value del 93%.

Cuadro 20. Resultados de andlisis de la segunda toma de muestra de la Ganaderia 2

i Tiempo _ _
Estandares Unidades de Dev (Min)/Q-
de Q-lon [ Respuesta .
Internos . concentracion Value
Retencion
Alfa BHC 9.998 181 5176 33.16 ppb #1
Gama BHC 10.673 181 11823 110.53 ppb #1
Heptacloro 11.024 100 9335 117.74 ppb #4
Aldrin 11.617 263 770 9.18 ppb #1
Beta BHC 11.860 181 9318 55.67 ppb #1
Delta BHC 12.448 181 2428 58.60 ppb #11
Heptacloro 118 3.98 ppb
epoxido 13.042 353 #1




Endosulfan | 13.805 195 4887 139.41 ppb # 40
Trans clordano 13.807 373 264 7.87 ppb #1
Cis clordano 14.044 373 526 6.76 ppb # 57
pp DDE 14.170 246 1900 5.95 ppb #12
Dieldrin 14.740 79 48076 405.57 ppb # 62
Endrin 15.486 263 2682 71.07 ppb #1

44' DDD 16.457 235 53 8.43 ppb # 50
Endosulfan II 16.760 195 a7 9.38 ppb #1
pp' DDT 17.027 235 344 36.71 ppb # 28
Endrin aldehido 17.835 345 3015 59.24 ppb #15
Endosulfan sulfato| 18.627 272 84 27.48 ppb #1
Metoxicloro 18.601 227 235885 1167.33 ppb #8
Endrin Ketona 19.490 67 10165 399.09 ppb # 50

En el cuadro 20 se muestran los resultados de la segunda toma de muestra de la G2, en
donde no fueron detectados y por debajo de sus unidades de concentracion no existio la
presencia de los analitos; sin embargo, cabe recalcar que todos los analitos no fueron

mayores al 80% del Q value para ser considerados como positivos.



Cuadro 21. Resultados de andlisis de la segunda toma de muestra de la Ganaderia 3

. Tiempo _
Estandares Unidades de _
de Q-lon | Respuesta _. | Dev (Min)/Q-Value
Internos - concentracion
Retencidn
Alfa BHC 9.990 181 770 6.65 ppb #1
Gama BHC 10.609 181 406 1.26 ppb #1
Heptacloro 11.039 100 4634 62.55 ppb # 35
Aldrin 11.600 263 141 2.98 ppb #1
Beta BHC 11.871 181 354 Below Cal #1
Delta BHC 12.432 181 6109 123.87 ppb #1
Heptacloro 1592 15.45 ppb
epoxido 12.910 353 #1
Endosulfan | 13.727 195 404 11.66 ppb # 40
Trans clordano 13.583 373 1034 11.75 ppb # 63
0 N.D.
Cis clordano 0.000 373
pp DDE 14.199 246 700 1.73 ppb # 29
Dieldrin 14.750 79 3202 27.94 ppb # 44
Endrin 15.521 263 354 16.15 ppb #1




44' DDD 16.271 235 219 8.85 ppb #45
Endosulfan I 16.764 195 58 9.73 ppb #19
pp' DDT 17.040 | 235 232 35.53 ppb # 28
Endrin aldehido 17.954 345 8544 193.39 ppb #15
Endosulfan 2396 165.19 ppb
sulfato 18.689 272 # 10
Metoxicloro 18.861 227 3917 49.45 ppb #1
Endrin Ketona 19.567 67 9738 382.82 ppb # 26

En el cuadro 21 se muestran los resultados de la segunda toma de muestra de la G3, en
donde 1 analito no fue detectado: Cis Clordano; 1 analito estuvo por debajo de sus
unidades de concentracién que fue: Beta BHC y 18 analitos calificados fuera del rango: Alfa
BHC, Gama BHC, Heptacloro, Aldrin, Delta BHC, Heptacloro Epdxido, Endosulfan 1, Trans
Clordano, pp DDE, Dieldrin, Endrin, 44’ DDD, Endosulfan Sulfato, pp’ DDT, Endrin Aldehido,
Endosulfan Sulfato, Metoxicloro, Endrin Ketona ya que no fueron mayores al 80% del Q

value para ser considerados como positivos.

Cuadro 22. Resultados de andlisis de la tercera toma de muestra de la Ganaderia 1

Estandares Tiempo de Unidades de Dev (Min)/Q-
. Q-lon | Respuesta P
Internos Retencion concentracion value
Alfa BHC 10.012 181 701 6.23 ppb #1
Gama BHC 10.593 181 1079 7.70 ppb #1
Heptacloro 11.078 100 2622 38.94 ppb # 35




Aldrin 11.443 263 590 7.41 ppb #1
Beta BHC 11.853 181 10415 65.71 ppb # 36
Delta BHC 12.438 181 7327 145.47 ppb #11
Heptacloro 12.892 | 353 1067 11.36 ppb #1

epoxido

Endosulfan | 13.704 195 261 7.59 ppb #1
Trans clordano 13.866 373 55 6.81 ppb #51
Cis clordano 14.014 373 150 4.46 ppb #57

pp DDE 14.369 246 116 Below Cal #1

Dieldrin 14.731 79 4779 41.21 ppb #31

Endrin 15.203 263 75 9.57 ppb #1
44' DDD 16.399 235 60 8.44 ppb #1

Endosulfan II 16.723 195 238 15.72 ppb #31

pp' DDT 17.000 235 1702 51.08 ppb #1

Endrin aldehido 17.842 345 1779 29.24 ppb #2
285 39.41 ppb

Endosulfan sulfato 18.551 272 #1




Metoxicloro 18.587 227 631 33.61 ppb #1

Endrin Ketona 19.540 67 1143 55.60 ppb # 32

En el cuadro 22 se muestran los resultados de la tercera toma de muestra de la G1 mes de
Agosto, en donde no fue detectado ningln analito; 1 analito estuvo por debajo de sus
unidades de concentracién que fue: pp DDE y 19 analitos calificados fuera del rango: Alfa
BHC, Gama BHC, Heptacloro, Aldrin; Beta BHC, Delta BHC, Heptacloro Epdxido,
Endosulfan |, Trans y Cis Clordano, Dieldrin, Endrin, 44’ DDD, Endosulfan II, pp’ DDT,
Endrin Aldehido, Endosulfan Sulfato, Metoxicloro y Endrin Ketona ya que no fueron mayores
al 80% del Q value para ser considerados como positivos. Se obtuvieron resultados
negativos en la primera muestra de la ganaderia 1 ya que no existieron analitos, pero hubo
una particularidad en los andlisis de la segunda muestra con respecto al Heptacloro
obteniendo un resultado positivo con el 93% de Q-value. Por tal motivo se procedié a
evaluar una tercera muestra para confirmar si el analito antes mencionado estaba o0 no
presente en la leche cruda. El resultado fue de un 35% no mayor al 80% de Q-value

considerandose como falso positivo al resultado de la segunda muestra.

El falso positivo pudo originarse a diversas interferencias en el método como contaminantes
presentes en los reactivos, material de vidrio, equipos y materiales usados en la preparacion
de la muestra que incide en artefactos o elevacion de la linea base, por eso es necesario
lavar con precaucion los materiales de vidrio, inmediatamente de que el analisis haya
finalizado, por consiguiente, se realiza un lavado con detergente libre de contaminantes y
agua de tipo | (libre de impurezas). Se efectla un secado a una temperatura de 400 °C
durante 15 a 30 minutos. Una vez lavado todos los materiales de vidrio deben ser cubiertos
con papel aluminio y guardados en un lugar limpio y seguro. Para evitar interferencia en la
matriz aplicamos el procedimiento de limpieza del extracto (clean-up) del equipo, pero
debemos considerar que no todas las interferencias son eliminadas cuando se aplica este
tipo de procedimiento. En nuestro pais en los afios 1992 y 2011 se prohibieron algunos
pesticidas como el Aldrin, Dieldrin, Endrin, BHC, Lindano, Heptacloro, Endosulfan y sus

mezclas'’.



Cuadro 23. Rutas y Vias de Exposicion de Organoclorados del ganado vacuno

Vias Rutas
Dérmica Absorcién cutdnea
Respiratoria Inhalatoria
Digestiva Ingestién

En el cuadro 23, se muestran las vias y rutas de exposicion de los pesticidas utilizados para
erradicar las malezas de los pastos, plagas o animales indeseables en las ganaderias
estudiadas, los cuales no se consideraron como contaminantes puesto que el producto
presentd ausencia de residuos de organoclorados y se consider6 apto para el consumo de

los moradores del sector.
4.2 DISCUSION

Con el presente trabajo de investigacibn se comprobd que los andlisis de laboratorio
responden a nuestra hipétesis planteada, sobre la presencia o ausencia de residuos de
pesticidas organoclorados en muestras de leche cruda obtenidas en diferentes ganaderias,
de acuerdo a un Q-value del cromatografo de gas acoplado a espectrometria de masa que
consideraba positivo la deteccibn de cualquiera de los 20 pesticidas utilizados como

estandares internos, si el porcentaje era mayor a 80.

Los resultados encontrados en esta investigacion coinciden con Sandra Jerez Fuenzalida
1999 en su estudio “Determinacion de pesticidas Organoclorados en suelo agricola y
productos agropecuarios de la Comuna de Chonchi, Provincia de Chiloé” - Chile*:;
obteniéndose resultados negativos en todas sus muestras analizadas por multiples razones
como las condiciones socioculturales por una minima o nula aplicacién de quimicos y por el
elevado costo de los pesticidas inaccesibles para la mayoria de los propietarios

agropecuario.

Estudios actuales como el de Coba Tamayo, 2017 “Determinacién de residuos de pesticidas
organoclorados en frutilla recolectadas en la provincia de Pichincha, por cromatografia de
gases acoplada a detector de captura de electrones”? donde encontraron residuos del
pesticida Heptacloro epdxido en concentraciones de 38,12 y 13,74 ppb, que sobrepasaron
los LMRs establecidos por la Union Europea y legislacion japonesa que son de 10 ppb, asi
como el incumplimiento de la normativa ecuatoriana el cual tiene prohibido a este pesticida

organoclorado por la legislacion del pais por ser hocivo en el ser humano y ambiente.



En la Provincia de El Oro no hay estudios actuales que evallen la presencia de POC en
alimentos como es la leche cruda ni tampoco ha existido en factores ambientales (agua,
forraje y suelo). Otro estudio como el de Gabriela Cueva 2013, con el tema “Determinacion
de residuos del Herbicida 2,4-Diclorofenoxi-acido acético en naranjilla (Solanum quitoense)
por Cromatografia de gases con detector de captura de electrones (ECD)” en la Provincia de
Pichincha cantdn Quito®®, reveld6 que todas las muestras de naranjilla analizadas
presentaron un nivel de contaminacion residual de 2,4-D en un rango que va desde los 37.7
mg/Kg hasta los 282 mg/Kg, datos que superaron visiblemente el Limite Maximo Residual
por la FAO que es de 0.1 mg/Kg y que en cuanto al método empleado consistidé en la
extraccion metilica, hidrélisis y posterior esterificacion del herbicida a diferencia del método
empleado en esta investigacion que fue la Extracciéon en Fase Soélida Dispersiva: Quechers
para insecticidas, ademas del detector del cromatografo de gases que fue la espectrometria
de masa en lugar de la captura de electrones, razones por las cuales no se detectd este

herbicida.
4.3 CONCLUSIONES

a. La mayoria de pesticidas estudiados pertenecen a familias diferentes a los
organoclorados, sin embargo, uno de ellos “Aminapac” conocido como herbicida
organoclorado fue observado en una de las ganaderias, sin ser detectado por el
cromatdgrafo de gases acoplado a espectrometria de masa debido a que no se pudo

encontrar el estandar apropiado para este herbicida.

b. Las rutas y vias de exposicidbn como: pasto, fumigacién aérea, fumigacion manual y
el agua obtenida en varios sistemas de riego no se los considera como factores
contaminantes para el ganado vacuno en este estudio y por tal motivo, las muestras de
leche cruda que se recolectaron en distintas ganaderias estan libres de pesticidas

organoclorados.

c. Los valores que arrojo el cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de masa
indicaron la ausencia de pesticidas organoclorados en las muestras de leche cruda, por
lo tanto, aseguramos que la produccion de leche cruda es apta para su comercializacion

y consumo por parte de los moradores de la comunidad y la poblacién.



4.4 RECOMENDACIONES

a. Se recomienda realizar estudios del herbicida organoclorado “Aminapac” tanto en la
agricultura y ganaderia que es causante de linfoma, altera al Sistema Nervioso Central y

provoca dafios al higado y rifién.

b. Se recomienda al MAGAP de la Provincia de El Oro establecer un programa de
capacitacion frecuente, en cuanto al buen manejo y uso apropiado de los pesticidas que
son manipulados por los trabajadores, dirigidos a la comunidad y propietarios de las
ganaderias, monitorear la aplicacién de estos programas con el objetivo de minimizar la

contaminacion.

c. La Agencia Ecuatoriana de Aseguramiento de la Calidad del Agro - AGROCALIDAD
debe efectuar controles y seguimientos constantes de estos pesticidas que pueden estar

en alimentos, incluyendo la leche cruda y productos lacteos.
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ANEXOS

Anexo 1: FICHAS PARA EL LEVANTAMIENTO DE LA INFORMACION

UNIVERSIDAD TECNICA DE MACHALA
UNIDAD ACADEMICA DE CIENCIAS QUIMICAS Y DE LA SALUD
Calidad, Pertinenciay Calidez
CARRERA DE BIOQUIMICA Y FARMACIA

FICHA DE LEVANTAMIENTO DE LA INFORMACION

TEMA: Determinacion de pesticidas organoclorados en leche cruda en dos pisos

climaticos de la provincia de EI Oro, 2019.

AUTORES:
- Wilmer Andrés Lopez Pinta.

- Bryan Xavier Ulloa Quezada.

TUTORA DE TESIS:

- Dra. Carmen Elizabeth Silverio Calderon, Mag.

NOMBRE DEL LUGAR: Sector la Esperanza (Finca “La Esperanza”), con un

terreno de 60 hectareas.

FECHA DE LA VISITA: Domingo, 11 de noviembre de 2018.

UBICACION GEOGRAFICA (LIMITES Y COORDENADAS DE LA FINCA):

El sector la Esperanza perienece a la parrogquia rural Bellamaria del cantdon Balsas.

Limites Coordenadas Geograficas
MORTE: Canton Pifias Lat Sur: 3746117
SUR: Parroquia Bellamana Lat Oeste: 79° 50™18"
ESTE: Sector Milagro Altitud Media: 670 msnm
OESTE: Canton Marcabeli

PROPIETARIO DE LA FINCA: Sr. Vicente Ramirez.

NUMERC DE CELULAR: 0980241883




gLuantas vacas tiene la ninca’y

20 vacas y 1 toro. Ahora existen 4 mas. En tofal son 24 vacas lecheras.

i Cuantas vacas son productoras de leche?
Todas son producioras de leche.

:;De que se alimentan las vacas y en que lugar lo hacen?
S2 slimentan de pasto y balsncesdo &l cual ko elsboran los trabajadores de 3 finca

ulilizando palmiste, melaza, trigo de arroz y pecutrin (para una mayor produccicn de
i=che).

i Cual es el tipo de pasto que se alimentan las vacas?

Hierbzs chilena.

; Donde proviene el agua gue beben las vacas?

De |3 vertiente (montans) v mediante sistemas de tubernas.

;A que hora realizan el respectivo ordeno?
La realizan todos kos dias a partir de las 5:30 y 11:00 am.

;Donde expenden la leche y como es su produccion (diara, semanal o
mensual)?

La leche la expenden a una microempresa del canton Balsas y a los pobladores que
habitan en la Parmoquia Ballamana.

Cuentan con una produccion de 150 litros diarios.

; De que raza son las vacas?
Son de raza pura (Holstzin negro).

i Gue tipo de pesticidas utilizan para el pasto y como 25 su aplicacion?
Aminapac 720
Estribo SL
Matancha 60 W&

Mota: Todos estos agrotodicos son aplicados con una bomba estacionaria con

presion de O bar a 40 bar.




Anexo 2: FICHA PARA EL LEVANTAMIENTO DE LA INFORMACION

UNIVERSIDAD TECNICA DE MACHALA
UNIDAD ACADEMICA DE CIENCIAS QUIMICAS Y DE LA SALUD
Calidad, Pertinenciay Calidez
CARRERA DE BIOQUIMICA Y FARMACIA

FICHA DE LEVANTAMIENTO DE LA INFORMACION

TEMA: Determinacion de pesticidas organoclorados en leche cruda en dos pisos
climaticos de la provincia de El Oro, 2019

AUTORES:
- Wilmer Andrés Lopez Pinta.
- Bryan Xavier Ulloa Quezada.

TUTORA DE TESIS:

- Dra. Carmen Elizabeth Silverio Calderon, Mg,

NOMEBRE DEL LUGAR: (Hacienda “Cabuya™), con un terreno de 300 hectareas.

FECHA DE LA WVISITA: Domingo, 16 de diciembre de 20158

UBICACION GEOGRAFICA (LIMITES ¥ COORDEMNADAS DE LA FINCA):
Esta ubicada en la Laguna de la TEMBLADERA que pertenece a la parroguia rural
Bellavista, junto al sitio San José, del canton Santa Rosa.

Limites Coordenadas Geograficas
NORTE: Cabecera cantonal de Santa Rosa
SUR: Con la Pammoquia La Avanzada Lat. Sur: 3727087
ESTE: Con la Parmmoguia Bellamaria Log. Oeste: 79 57427
OESTE: Con la Parroguia de San Antonio v el Aldtitud: 12-18 msnm
Rio Arenillas

PROPIETARIO DE LA FIMCA: Econ. Agr. Manusl Benjamin Pesantez Abad.

NUMERO DE CELULAR: 0997249756,

s Cuantas vacas tiene la finca?

400 vacas.

sCuantas vacas son productoras de leche?

270 son productoras de leche, 130 estan en mangjo sanitario eficiente.
sDe gué se alimentan las vacas y en qué lugar lo hacen?

Se alimentan de ensilaje de maiz (riturado), =1 cual se lo siembra en un periodo de




80-85 dias y el respectivo pasto.

;Cual es el tipo de pasto que se alimentan las vacas?

85 % Pasto Saboya, 4% pasto janeiro y 1% pasto tifton.

; Donde proviene el agua que beben las vacas?
Del agua de lluvia, de la Tembladers (laguna), | hacienda tiene un pozo (que es

nebedora de |as vacas).

;A que hora realizan el respectivo ordeno?

Lo realizan todos los dias ya sea en la manana y en la tarde.

;Donde expenden la leche y como es su produccion (diaria, semanal o
mensual)?
Lz leche |2 expanden a la Industria Lactez Tony v la produccion es diaria.

Cuentan con una produccion diara de 2100 L.

; De queé raza son las vacas?

Bos Taurus (Brown Swiss, Jersey, Holstein negro, Holstein rojo).

Nota: La raza Holstein es la de mayor produccion de leche, pero la de color roja es

mas rustica, las vacas Jersey no son las mejores productoras de leche, pero en sus
solidos hay alta canfidad de grasa y proteina, que le servira a la empresa Tony &

elaborar cuskquier derivado lacteo.

: Que tipo de agrotoxicos utilizan para el pasto y como es su aplicacion?
- Blifopac 430
- Cosmo-INd
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UNIVERSIDAD TECNICA DE MACHALA
UNIDAD ACADEMICA DE CIENCIAS QUIMICAS Y DE LA SALUD
Calidad, Pertinencia y Calidez
CARRERA DE BIOQUIMICA Y FARMACIA

FICHA DE LEVANTAMIENTO DE LA INFORMACION

TEMA: Uetermminacion o= peshoidss organoclorados en leche cruda en dos pisos

climaticos de la provincia de El Oro, 2018.

AUTORES:

- Wilmer Andrés Lopez Pinta.
- Bryan ¥Xawer Ulloa Quezada.

TUTOHA DE TESTS:
- Dra. Carmen Elizabeth Silverio Calderdn, Mg

THOMERE DEL LUGAR: Farroquia Bl Retiro (Finca £l Recrea’ ), Con un temena o o
hectareas.

FECHA DE LA WISITA: Domingo, 27 de enera o=l 20TH.

[ UEICACION GEOGRAFICA [LIMITES ¥ CODRDERADAS DE LA FINCA]:
Lz finca El Recreo esta ubicado en el sector meridional del canton Machala (en la
via entre Machala y Santa Rosa).

Limitas Coordenadas Geograficas
MURTE: con el canton Machala v la
Famaquia =l Carnbio Lat Swr: 372387
SUR: con &l canton Santa Rosa Log Oeste: TE"B4°52"
ESTE: con las Parroguiss La Victona y Altitud: 8 m=nm

Busnavists
OESTE: con el Archipiglago de Jambeli

FROFIETARID DE LA FINCA: Ing. Femando Gluezada (IFEE4013754).
: or. Juan izonzales — trabajador de [a inca | [




JlLuantas vacas tena la nnca’y
14 vacas (3 vacas adultas y 8 temeros), tambien 1 foro.
19/06/2019: § wvacas son productoras de leche por motive de gue van a cambiar el
tipo de raza del ganado vacuno.
i Cuantas vacas son productoras de leche?
& vacas son producioras de leche
; De que se alimentan las vacas y en que lugar lo hacen?
S2 alimentan de pasto ¥ balancesdo que lo hacen ellos mismos con melaza, guineo
v 5al rineral.
19/06/20159: melaza ya no s ncluye en la dista de las vacas, pero guinso y sal
mineral 5= manbens.
i Cual es el tipo de pasto gque se alimentan las vacas?
Fasto slefante.
; Donde proviene =l agua gque beben las vacas?
De pazo el cusl la cambian fodos los dias
;A que hora realizan el respectivo ordeno?
Lo realizan todos los dias & partir de las §:30 am.
;Donde expenden la leche y como es su produccion (diaria, semanal o
mensual)?
La leche la expenden a Machala. Cuentan con una produccion de 20 L diario.
19/06/20159: Ahora |3 leche yva no |a expenden, sing que &5 solo de wso personal va
que el trabajador elabora queso.
;D que raza son las vacas?
Las vacas son de razas cruzadas Brown Swiss con brahman para mejor produccion
de came y leche.
; Qué tipos de pesticidas utilizan para el pasto y como 25 su aplicacion?
- Tordon 101
- Ghfoned
- Fulminado 20.8% les aplican a lss vacss cada & dias para eliminar las
Jamapatas.
Todos estos agrotoxicos son aplicados con una bomba de mochila manual.
lvomec inyectable antiparasitario mas efectivo que &l fulminado 20.5%.
Mota: Transian |las avionetss que furmegan las bananeras que quedan cerca de la

ganadena El Recreo.




Anexo 2: TOMA DE MUESTRA

llustracion 1. Toma de muestras de las ganaderias de estudio

Colocacion de los frascos

Homogenizacion de la Trasvasado de la muestra con las muestras
muestra homogenizada en los recolectadas dentro del
f_rascos ambar Cooler y llevadas al
previamente rotulados laboratorio para su

respectivo analisis

Anexo 3: ANALISIS FISICO — QUIMICAS DE LAS MUESTRAS DE LECHE CRUDA

llustracion 2. Analisis en el equipo LACTOSCAN para determinacion de pardmetros

fisicos y quimicos de las muestras de leche recolectada en las ganaderias en estudio

Determinacién del pH, temperatura,

densidad y porcentaje de grasas en
el equipo Lactoscan



Anexo 4: ANALISIS EXPERIMENTAL

llustracion 3.Método oficial AOAC 2007.01. (Fase de extraccion)

Se adicion6 15 mL de Se adiciond 15 mL de Se aiadio los kits r0Q
leche de cada ganaderia Acetonitrilo con 1% de QUERhERS que contenian
a todos los tubos de Acido acético como las sales de extraccion
polipropileno de 50 mL solventes de extraccion, (Sulfato de Magnesio y
a cada uno de los tubos Acetato de Sodio)
para centrifuga que
contenian los 15 mL de
muestra

Fase organica ACN

Fase fipdca
Sales
- Fase acvosa
Introducimos los tubos de Mezcla de la leche cruda, Se volvié a centrifugar los
50 mL que contienen la ’@che,gommg con 1% de tubos durante 10 minutos,
matriz, los solventes y las Acido acético y las sales obteniendo separacion de
sales de extraccion a la de extraccion fases tras la

centrifuga centrifugacion



llustracion 4. Método oficial AOAC 2007.01. (Fase SPE Dispersiva)

Se tomé una alicuota de 8 mL del
sobrenadante del producto de la
fase de extraccion y se les
adicioné a unos tubos para
centrifuga de 15 mL donde en su
interior contenian MgSO,, PSA,
C18 para la limpieza de los
extractos

Se tomaron 5 mL del

sobrenadante de cada uno de

los tubos de centrifugacion de
15 mL y se trasvasaron a
balones de fondo redondo

Se agité en el Se centrifugé por
Vortex la mezcla 10 minutos a 4500
durante 30 rpm.
segundos

Se utilizaron cada uno de esos balones en el

equipo rotayapor a una presion de 273 Barr v

a una temperatura de 65°C para evaporar los
solventes organicos u acuosos sobrantes



Se adiciond a cada balon
después de haber pasado por
el rotayapor, 3 repeticiones de

500 uL de Acetato de Etilo +
Hexano 1:1 (solventes usados

para la cromatografia de
gases)

Se trasvas) a pequerios
viales de 1,5 mL (usados
como inyectores para la
cromatografia de gases)

Andlisis en el equipo GC-MG para determinar la
presencia o ausencia de los POC en leche cruda,
obteniendo resultados negativos.



