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Resumen

El arroz, al igual que otros cereales, es altamente susceptible al ataque de insectos 
y enfermedades fúngicas, y asociado a estas últimas, a la producción de micotoxinas 
durante el almacenamiento de los granos. Por este motivo, la utilización de pesticidas 
como son diclorvos, malatión, metil-pirimifos, tebuconazole y fenitrotión, es una prác-
tica común en la producción arrocera. Estos agroquímicos no sólo quedan depositados 
en la superficie del grano, sino que pueden, por su naturaleza sistémica, penetrar en 
su interior y ser encontrados en productos industrializados. Por esta razón, se planteo 
desarrollar y validar una metodología analítica para la identificación y cuantificación 
de los residuos de plaguicidas en arroz integral. Aplicar esta metodología a 100 mues-
tras de arroz integral adquiridas en diferentes comercios. Estudiar diferentes métodos 
de cocción y optimizar aquel que genere la mayor reducción de estos contaminantes. 
La metodología analítica validada fue adecuada, detectando la presencia de diclorvos 
en 19 muestras, tebuconazole en 10 fenitrotión y metil-pirimifos en 13 y malatión en 6. 
El método de cocción que se optimizó, mediante la metodología de superficie de res-
puesta, fue por microondas. Permitiendo eliminar al diclorvos y malatión y reducir en 
un 90,1%, 92,4% y 87,3% al metil-pirimifos, fenitrotión y tebuconazole, respectivamente.
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Objetivos propuestos y cumplidos

Los objetivos que se describen a continuación son los propuestos y fueron cumpli-
dos durante la ejecución del proyecto.

Objetivos Generales
Se plantean como objetivos generales:

• Optimizar metodologías analíticas tendientes a la identificación y determi-
nación cuantitativa de pesticidas en el grano de arroz integral, arroz integral 
cocido, así como en el agua de remojo y cocción.

• Aplicar las metodologías optimizadas y validadas para evaluar la presencia 
de los analitos en estudio en 100 muestras de arroz integral comercializado 
en supermercados.

• Proceder a la cocción de arroz integral contaminado, seleccionados en el pun-
to anterior, por métodos en uso en la región.

• Evaluar la contaminación del arroz integral cocido y determinar los niveles 
residuales de plaguicidas en el agua de cocción y de remojo utilizada para la 
cocción de arroz integral. 

• Seleccionar el método de cocción que provoque la mayor reducción de pes-
ticidas, en particular los más frecuentes que se detecten o en mayor concen-
tración. Estudiar la factibilidad de ajustar las variables del proceso para opti-
mizarlo.

Objetivos Específicos
Los objetivos específicos se detallan a continuación:

• Identificar los plaguicidas utilizados en pre y poscosecha en la región.
• Desarrollar y optimizar las metodologías analíticas para la identificación y 

cuantificación de los residuos de plaguicidas en las diferentes matrices a estu-
diar (arroz integral, arroz integral cocido, aguas de remojo y cocción.

• Determinar el método de cocción que permita los niveles residuales de pla-
guicidas más bajo o nulo. Optimizar las variables del proceso.

• Aplicar el método de cocción optimizado para reducir la concentración de los 
residuos en aquellas muestras con presencia de algún analito.

• Formar recursos humanos capacitados a fin de lograr y sostener la transfe-
rencia, como así también incrementar la generación de nuevos proyectos ten-
dientes al mejoramiento de la producción.

• Implementar la transferencia de los resultados obtenidos mediante jornadas, 
talleres, y otras actividades de extensión a los consumidores sobre el método 
de cocción que permita lograr la mayor reducción de los plaguicidas, obte-
niendo un producto de mejor calidad.

• Brindar el conocimiento generado a fin de concientizar a los productores so-
bre la necesidad de un adecuado manejo de los cultivos y sitios de almacena-
miento; que permita lograr la mayor reducción de los plaguicidas, obteniendo 
un producto de mejor calidad.

• Incentivar a la toma de decisiones preventivas y promover la interacción entre 
los sectores involucrados con el Laboratorio de referencia. 
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Marco teórico (síntesis)

El grano de arroz está formado por la cáscara, la cual está constituida por la lema y 
la palea. Debajo de ésta, existen varias capas que se denominan pericarpio, tegumento 
y aleurona que forman el salvado de arroz o afrecho, y juntas con el endospermo y el 
germen, componen la cariópside, más conocido como arroz integral.

La obtención del arroz integral, consiste en eliminar la cáscara del arroz, mediante 
unos rodillos de caucho (descortezador) que giran a diferentes velocidades en sentidos 
opuestos. Éstos se alimentan con arroz con cáscara a una velocidad controlada. De 
esta manera se obtienen dos corrientes, por un lado, la cáscara y por el otro, el arroz 
integral (Buggenhout et al., 2013).

El proceso de molienda para obtener arroz pulido, provoca una disminución signi-
ficativa de vitaminas y minerales debido a la eliminación del salvado (Lamberts et al., 
2007; Monks Fernandes et al., 2013; Saman et al., 2019).

Hoy en día, la preocupación por una alimentación más saludable ha hecho que el 
arroz integral sustituya el arroz blanco en algunos hogares (Sun et al., 2010). 

La principal característica que diferencia el arroz integral del arroz blanco es que 
el primero posee más fibra que el segundo, la cual se encuentra principalmente en 
su capa externa, conocida como salvado. Además, su aporte de vitaminas y minerales 
también es mayor (Sun et al., 2010).

La fibra permite regular el funcionamiento intestinal y de esta manera previene el 
cáncer de colon, y además, reduce los niveles de colesterol. Por otra parte, al absorber-
se más lento, no altera los niveles de glucemia e insulina, siendo un alimento de bajo 
índice glucémico. La fibra inhibe la absorción de azúcar proveniente de los alimentos, 
es por esta razón, que es consumido por personas con diabetes (Sun et al., 2010).

El arroz integral aporta antioxidantes, provitamina A, vitamina B1 (tiamina), la cual 
mantiene el sistema nervioso y digestivo, corazón y metabolismo de carbohidratos, vita-
mina B3 (niacina) que sirve para el metabolismo de proteínas y prevención de infecciones, 
y vitamina B12 en la producción de ADN, manteniendo del sistema nervioso, formación 
de glóbulos rojos y metabolismo de proteínas. Asimismo, es de los pocos alimentos que 
contienen por sí mismos los doce aminoácidos esenciales para el cuerpo humano. Estos 
últimos son necesarios para el correcto desarrollo de algunas funciones en el organismo. 
Los aminoácidos esenciales no son sintetizados por el organismo humano, por lo que 
debe tomarlo desde una fuente exterior, es decir, a través de la dieta (Sun et al., 2010).

Enfermedades del arroz
Las enfermedades fúngicas que afectan tanto a la planta como a los granos, junto 

con el ataque de insectos, representan las principales causas de pérdida en la pro-
ducción arrocera pre y postcosecha (Benavidez, 2006). Estas plagas y enfermedades, 
pueden llegar a provocar pérdidas de variada magnitud, lo que se traduce en una re-
ducción en términos económicos. Por lo tanto, la aplicación de pesticidas es necesaria 
para su control.

Los pesticidas, a nivel mundial, constituyen una problemática polifacética no sólo 
desde el punto de vista del sector agrícola - industrial, sino de todo el sistema ambien-
tal y también económico. Asimismo, constituye un problema para el hombre, como 
consumidor de productos alimenticios tratados, dada la acumulación de los pesticidas 
en los mismos, en especial, los no biodegradables. Medina et al., (2019) han estudia-
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do los niveles residuales de 6 pesticidas (deltametrina, penconazole, kresoxim-metil, 
cyproconazole, epoxiconazole y azoxystrobin) en 100 muestras de arroz pulido prove-
nientes de supermercados, encontrando su presencia en 94 muestras. Debido a estos 
resultados, es probable que en el arroz integral, que posee su capa de salvado, siendo 
sometido a una etapa menos del proceso de elaboración, contenga mayor concentra-
ción de residuos de plaguicidas.

Generalidades de los pesticidas
Un Pesticida Agrícola puede definirse como todo producto químico destinado a lu-

char contra los parásitos de animales o vegetales que atacan a los cultivos (Barberá, 
1989). Este vocablo se aplica a todas las sustancias empleadas para controlar “pestes” 
durante la producción, almacenaje, transporte, comercialización o procesado de ali-
mentos para el hombre o animales.

Se pueden dividir en dos grandes grupos, según se comporten una vez en contacto 
con el tejido vegetal: de contacto y sistémicos (Barberá, 1989, Cremlyn, 1995).

• No sistémicos, llamados también fungistáticos o de contacto.
• Sistémicos, que se absorben por el vegetal, se incorporar a la savia y son tras-

locados ejerciendo su acción contra las enfermedades criptogámicas.
Entre ambos tipos extremos, existen una serie de gradaciones, pudiéndose hablar de 

pesticidas dotados de acción penetrante más o menos localizada, o de acción sistémi-
ca limitada. 

Los relevamientos previos efectuados por el grupo de trabajo, indicaron que los 
agroquímicos de mayor utilización en la región varían según el tipo de cultivo y épocas 
del año. En su mayoría se trata de herbicidas, insecticidas y fungicidas. Respecto a su 
naturaleza química podemos citar compuestos organoclorados y fosforados, piretroi-
des, triazoles, estrobirulinas, entre otros (Munitz et al., 2013 a,b; Williman et al., 2017; 
Medina et al., 2019).

Influencia de los procesos de preparación del arroz para consumo
Sharafi et al., (2019) estudiaron el efecto del lavado, remojo y cocción del arroz en 

el contenido de metales pesados. El estudio se realizó en Irán. Compararon el efecto 
de 1 y 5 lavados con agua, 5 lavados junto con remojo del grano 1, 5 y 12 hs, y 5 lava-
dos combinado con 1 hora de remojo y cocción en exceso de agua (1 parte de arroz y 
4 partes de agua). Con este último método los autores lograron la mayor reducción de 
los metales pesados analizados, manteniendo el nivel máximo de metales esenciales. 
Mwale et al., (2018) evaluaron el contenido de arsénico luego de la cocción de arroz 
(1 parte arroz y 6 partes agua). Si bien el contenido del arsénico disminuyó, también lo 
hicieron los metales esenciales.

Liu et al., (2019) cocinaron el arroz con el método tradicional, con presión y con 
microondas, para evaluar el efecto que tendrían sobre el contenido de vitaminas y mi-
nerales. Previamente el arroz se lavó 2 veces y se remojó durante 30 minutos en agua 
(relación agua / arroz de 1,8 / 1). Estos autores observaron una reducción de nutrientes 
a través del lavado, y sólo de vitamina B1 cuando efectuaron el remojo. La cocción con 
microondas produjo la menor pérdida de vitaminas del complejo B. He et al., (2018) 
evaluaron las propiedades fisicoquímicas y la digestibilidad del almidón al cocinar 3 
variedades de arroz pulido durante 15, 30 y 45 minutos con temperaturas de 50, 70 y 
90 ºC.
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De Souza Batista et al., (2019) aplicaron 3 diferentes temperaturas en la cocción 
rápida de arroz integral (72, 80 y 88 ºC). Este método consiste en una cocción total o 
parcial seguida de una deshidratación del arroz integral con el objetivo de reducir su 
tiempo posterior de cocción.

Metodología (síntesis)

Se realizó la validación de la metodología analítica para determinar, la concentra-
ción de diferentes pesticidas, diclorvos, fenitrotión, malatión, metil pirimifos y tebuco-
nazole, en muestras de arroz integral adquiridas en diferentes comercios de la zona 
y para determinar la cantidad residual de pesticidas en el arroz integral luego de las 
diferentes cocciones. Para la siguiente validación se tomo como referencia las reco-
mendaciones de la guía europea SANTE (EC, 2021).

Análisis de pesticidas en muestras de arroz integral

Reactivos, estándares y equipamiento utilizado
En la tabla 1, se presentan los reactivos y estándares utilizados para el desarrollo de 

la metodología analítica.

Tabla 1. Reactivos y estándares utilizados en la determinación de pesticidas en arroz integral.

Reactivos Estándares

Agua grado I Diclorvos

Acetonitrilo Fenitrotión

Hexano Malatión

Metanol Metil-pirimifos

Cloruro de sodio Tebuconazole

Sulfato de sodio anhidro

Citrato de sodio tribásico dihidrato

Citrato ácido de sodio sesquihidrato

C18

PSA

A continuación, se describe el equipamiento utilizado.

• Cromatógrafo gaseoso Agilent Technologies 6890N (Network GC System). De-
tector de nitrógeno y fósforo (NPD). Autosampler (Hewlett Packard serie 7683) 
con capacidad para 100 viales, sistema de inyección capilar split/splitless, con 
un inyector automático (Agilent Technologies serie 7683B), sistema de análisis 
de datos Enhanced ChemStation, Columna analítica Narrowbore HP-5MS de 
30 m de longitud, 0,25 mm de diámetro interno y 0,25 µm de espesor de fase 
estacionaria (J&W Scientific). Liner de 900 µl – 78,5 x 6,5 mm, (para inyección 
directa y Liner de 0,75 mm de diámetro interno (para SPME). Origen: Estados 
Unidos.
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• Cromatógrafo gaseoso Agilent Technologies 6890N. Detector Selectivo de 
Masa Agilent 5973. Inyector de Vaporización con Temperatura Programada 
(PTV) y puerto de inyección modo split/splitless. Muestreador. Columna capi-
lar HP-5MS. Software MSD ChemStation con librería NIST98 y RTLPest. Origen: 
Estados Unidos.

• Centrífuga de 500 a 4000 rpm (GELEC modelo G-142D). Capacidad para 6 tu-
bos de 50 ml. Origen: Argentina.

• Concentrador a vacío RapidVap®, Labconco. Origen: Estados Unidos.
• Purificador de agua - E-pure Barnstead/Thermolyne modelo 04642. Calidad 

de agua: Grado I (ultrapura y calidad cromatográfica). Origen: Estados Unidos.

Preparación de soluciones de estándares
Para cada pesticida a analizar se preparó una solución de referencia a una con-

centración de 1000 mg/l en metanol, para lo cual, se trasvasó cuantitativamente a un 
matraz aforado, mediante un embudo, la totalidad del material de referencia sólido. 
Luego, se lavó sucesivamente el envase con metanol hasta lograr extraer todo el ma-
terial, las alícuotas utilizadas se volcaron en el matraz. Posteriormente, se enjuagó el 
embudo varias veces con metanol y se llevó a volumen final. Las soluciones de referen-
cia de 1000 mg/l se fraccionaron en frascos color caramelo crimpados, adecuadamen-
te rotulados, y se almacenaron en freezer a -18 °C.

Por último, se prepararon dos soluciones de trabajo adicionales (100 y 10 mg/l) en 
acetonitrilo, que es el solvente de extracción.

El arroz integral fue adicionado con los pesticidas en estudio para realizar la valida-
ción de la metodología analítica.

Preparación de las muestras
Las muestras de arroz integral se pulverizaron en un molino de acero inoxidable 

durante 1 minuto y 40 segundos. Luego fueron tamizadas a través de una malla N° 230.

Metodología de extracción
Se utilizó como método extractivo una modificación de QuEChERS (Quick Easy Che-

ap Effective Rugged Safe), para esta selección se tuvieron en cuenta algunas considera-
ciones, como ser, las propiedades físicas y químicas de cada analito, su concentración 
estimada en las muestras, la naturaleza de la matriz, la forma en que el analito se 
presenta en la misma, y la compatibilidad de los medios de solubilización y extracción 
con el sistema cromatográfico.

En el método QuEChERS el solvente utilizado para la extracción es el acetonitrilo 
a razón de 1 ml de acetonitrilo por 1 g de muestra. Tras la centrifugación se recoge 
la capa de acetonitrilo, que contiene el pesticida (Anastassiades et al., 2003; Gonzá-
lez-Curbelo et al., 2015). El método original fue diseñado para muestras de alta hume-
dad (superior al 75 %). Por lo tanto, se propuso la adición de agua para el arroz integral, 
cuya humedad es inferior al 25 %. Se pesó una porción de 10 g de muestra pulverizada 
en un tubo de centrífuga de 50 ml y se añadieron 10 ml de agua. Luego, se agregaron 10 
ml de acetonitrilo para la extracción de pesticidas. La solución se agitó vigorosamente 
en un mezclador vórtex durante 1 minuto. Posteriormente, se añadieron 1 g de cloruro 
de sodio, 4 g de sulfato de sodio anhidro, 1 g citrato de sodio tribásico dihidrato y 0,5 
g citrato ácido de sodio sesquihidrato, y se agitó en un mezclador vórtex durante 1 
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minuto para permitir una separación de fases bien definida después de una centrifuga-
ción de 5 minutos a 3500 rpm. Para la etapa de limpieza, la capa superior se transfirió 
a un tubo de centrífuga que contenía 1,5 g de Na2SO4, 0,25 g de PSA y 0,25 g de C18. El 
tubo se agitó a mano durante 1 minuto, se centrifugó a 3500 rpm durante 5 minutos. 
El sobrenadante obtenido luego de la centrifugación se transfirió a un tubo de vidrio 
y se evaporó a sequedad en condiciones de vacío y temperatura controladas (40 °C y 
280 mBar). El residuo se redisolvió con 0,5 ml de hexano y se agitó en vórtex durante 1 
minuto. Finalmente, se filtró a través de un filtro de politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,2 
µm directamente en el vial con inserto de 300 µl (Medina et al., 2023).

Determinación cromatográfica
Todos los pesticidas en estudio se determinaron mediante un cromatógrafo gaseoso 

Agilent Technologies 6890N con detector de nitrógeno – fósforo (NPD) descripto ante-
riormente.

La temperatura del inyector se programó en 250 °C. La separación se realizó con una 
columna capilar de sílice fundida HP-5MS (30 m × 0,25 mm diámetro interno × 0,25 μm 
de espesor de película). El gas portador helio (99,999 % de pureza) se mantuvo a un 
flujo constante de 1 ml/min. La temperatura del horno comenzó a 80 °C (0,2 minutos), y 
luego se incrementó a una velocidad de 40 °C/min hasta 195 °C, seguido de una rampa 
de 12 °C/min a 280 °C y una rampa final de 5 °C/min a 290 °C (mantenido durante 8 
minutos). La temperatura del detector fue de 290 °C.

Se usó un GC Agilent 6890 N junto con un espectrómetro de masas (MS) Agilent 
5973, descripto anteriormente, el cual posee bibliotecas de referencia para la confir-
mación de los resultados. Se emplearon las mismas condiciones de columna y horno 
del GC – NPD. Los espectros de masas de Ionización por electrones (EI) se obtuvieron 
a 70 eV y el sistema se programó en el modo de monitoreo selectivo de iones (SIM). La 
fuente de iones y la temperatura del cuadrupolo se ajustaron a 230 °C y 150 °C, respec-
tivamente. La confirmación de cada pesticida se realizó según lo recomendado por la 
Guía Europea SANTE. Por lo tanto, se seleccionaron 3 iones (un ion objetivo y dos iones 
cualificadores).

Validación de la metodología analítica
Para la validación de la metodología se realizaron los siguientes pasos:

• Construcción de curvas de calibración con soluciones de estándares.
• Construcción de curvas de calibración con matriz adicionada.
• Determinación de efecto matriz
• Determinación de la precisión del método.
• Determinación de la exactitud del método.
• Determinación del límite de cuantificación (LOQ) y de detección (LOD).
• Comprobación de la selectividad del método.
• Confirmación por espectrometría de masas (MS)

Linealidad con estándares
Para determinar la linealidad con estándar se prepararon soluciones individuales 

de cada pesticida en hexano. Las concentraciones utilizadas para construir la curva de 
calibración fueron 0,01, 0,05, 0,1, 0,5 y 1 ppm, por triplicado.
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Linealidad con matriz adicionada y efecto matriz
En este caso, se adiciono cada pesticida al arroz integral, a las mismas concentra-

ciones que para la linealidad con estándares y también por triplicado. Cada muestra 
se analizó por triplicado. Con los resultados obtenidos se calcularon el promedio, la 
desviación estándar y RSD (desviación estándar relativa) %.

A los efectos de evaluar la existencia de efecto matriz, para determinar la metodo-
logía de calibración para muestras reales, fue necesario efectuar la comparación de las 
rectas de regresión, de las soluciones de estándares y soluciones de arroz adicionadas. 
Considerando que los p-valor de la comparación entre las pendientes y las ordenadas 
al origen de ambas rectas fueron menores a 0,05, existieron diferencias altamente sig-
nificativas entre las pendientes y las ordenadas al origen, para las distintas curvas de 
arroz adicionado y soluciones de estándares, con un nivel de confianza del 95 %. Se 
pudo concluir que en todos los casos hubo efecto matriz. El análisis estadístico se rea-
lizó con el software Statgraphics Centurion XV.

Entonces, para determinar las concentraciones de los plaguicidas en muestras de 
arroz, se debió utilizar curvas de calibración con la matriz adicionada.

Determinación de la precisión del método
Para la determinación de la precisión de la metodología de arroz integral, la repe-

tibilidad se evaluó a 0,01 y 1 ppm. Las preparaciones se efectuaron por triplicado, en 3 
días diferentes. Se realizaron 3 lecturas de cada una (n=9 y α=0,05).

Determinación de la exactitud del método
Para determinar la exactitud del método se evaluó la recuperación de los pesticidas 

en estudio. Se fortificaron las muestras de arroz integral a 3 diferentes concentraciones 
de cada analito; una en el límite inferior (0,01 ppm), una en el centro (0,1 ppm) y una 
en el límite superior (1 ppm) del rango de trabajo y se analizaron por triplicado (n=3 y 
α=0,05), calculando el porcentaje de recuperación y el RSD %.

Determinación del límite de cuantificación y de detección
El límite de detección (LOD) y el límite de cuantificación (LOQ) de cada plaguicida se 

estimó considerando una relación señal/ruido de 3 y 10 respectivamente, en compara-
ción con el ruido de fondo de una muestra en blanco (n = 5).

Determinación de pesticidas en arroz integral
Para éste estudio, se efectuaron muestreos de arroz integral envasado, disponibles 

en góndolas de supermercados. Se recolectaron 100 muestras de arroz integral. Las 
mismas fueron procesadas y se determinaron los niveles residuales de los diferentes 
pesticidas en cuestión (diclorvos, fenitrotión, malatión, metil pirimifos y tebuconazole).

Estudio de Cocción
Preparación de las muestras
Para realizar el estudio de cocción se realizó una aplicación de plaguicidas a mues-

tras negativas de arroz integral, es decir, sin residuos de plaguicidas. Con el objetivo de 
evaluar la comparación entre los métodos de cocción se agregaron los pesticidas en 
concentraciones iguales. A pesar de que la penetración en el interior del grano puede 
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ser diferente en campo, evaluamos las posibles diferencias con la situación real, anali-
zando muestras reales. La comparación entre la reducción de la concentración obteni-
da después de cocinar muestras de arroz integral enriquecido y contaminado natural 
fue la misma para todos los plaguicidas analizados. Se abrieron los paquetes de arroz 
integral y se colocaron los granos, distribuidos uniformemente, en bandejas de plástico 
(5 kg de arroz integral). Posteriormente, se aplicaron 100 ml de una solución acuosa 
de los plaguicidas en estudio mediante un aspersor, con una concentración de 10 ppm. 
Antes de realizar los diferentes procesos de cocción, el cereal se dejó secar a tempe-
ratura ambiente durante 48 h. El arroz integral se dividió en diferentes fracciones de 
50,00 ± 0,01 g. Se probaron diferentes tiempos de secado y el tiempo seleccionado 
(48 h) permitió diferencias menores al 5% entre las fracciones analizadas. Luego de la 
aplicación del pesticida, se tomaron 3 muestras secas para evaluar su concentración 
inicial, como control.

Luego de evaluar el contenido de los pesticidas en muestras de arroz integral obte-
nidas en supermercados, se estudiaron 4 métodos de cocción comúnmente utilizados 
por los consumidores de este cereal. Cada método de cocción se realizó tres veces.

Cocción con exceso de agua. La cocción con exceso de agua consiste en cocinar una 
parte de arroz integral con ocho partes de agua, como indica la figura 1. Cuando el 
agua dentro del recipiente de cocción ha alcanzado el punto de ebullición, se agrega 
el arroz integral. Cuando la mezcla de arroz integral con agua empieza a hervir, se 
controla el tiempo indicado en la etiqueta del paquete de arroz integral (30 min) y se 
cuece a fuego lento. Una vez terminada la cocción, se debe retirar el exceso de agua 
antes de consumir el cereal.

Figura 1. Esquema del método de cocción con exceso de agua para arroz integral.

Cocción con la cantidad adecuada de agua. Este método consiste en agregar una 
parte de arroz integral a cinco partes de agua, en un recipiente. El agua se calienta 
hasta el punto de ebullición y luego se agrega el arroz integral. Una vez que la mezcla 
de arroz y agua comience a hervir, se controla el tiempo indicado en la etiqueta del 
paquete de arroz integral (30 min) y se debe disminuir la intensidad de la llama. Una 
vez que se completa la cocción, el arroz integral está listo para comer, porque no hay 
agua para quitar. El esquema de esta cocción se presenta en la figura 2.

Figura 2. Esquema del método de cocción con la cantidad adecuada de agua.
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Remojo previo del arroz integral y cocción con exceso de agua. Este proceso con-
siste en colocar una parte de arroz integral en un recipiente con cierto volumen de 
agua, durante unas horas, generalmente durante la noche. En este caso, se dejó en un 
recipiente un volumen de arroz integral y dos volúmenes de agua durante doce horas. 
Luego se retira el agua de remojo y el arroz integral se cocina con exceso de agua 
como se describe anteriormente, ocho partes de agua durante 30 minutos. Una vez 
terminada la cocción, se debe retirar el exceso de agua antes de consumir el cereal. La 
representación de esta cocción se observa en la figura 3.

Figura 3. Esquema del método de cocción con remojo previo para arroz integral.

Cocción en microondas. Se coloca una parte de arroz integral con tres partes de 
agua en un recipiente apto para microondas durante 10 minutos a una potencia de 
800 W. Una vez finalizado esta etapa, se añaden tres partes más de agua, y se cocina 
durante 10 minutos a menor potencia (640 W). Luego de la optimización del método, 
las condiciones de cocción se modificaron. La cocción por microondas se representa 
en la figura 4.

Figura 4. Esquema del método de cocción con microondas para arroz integral.

Análisis estadístico
Para analizar y optimizar la reducción de pesticidas durante la cocción del arroz 

integral con microondas, se utilizó la metodología de superficie de respuesta (MSR) 
con un diseño central compuesto (DCC) Los experimentos se realizaron por triplicado.

Se utilizaron pruebas no paramétricas de Mann-Whitney y Kolmogorov Smirnov 
para estudiar las diferencias entre los métodos de cocción (STATGRAPHICS Centurion 
versión XV). El estudio de MSR y la optimización de resultados se realizaron utilizando 
el mismo software.
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Síntesis de resultados

Validación de la metodología analítica
Como se mencionó anteriormente, se trabajo con matriz adicionada para realizar 

las curvas de calibración. En la tabla 2, 3, 4, 5 y 6 se pueden observar los valores prome-
dio, desviación estándar y RSD % para los diferentes pesticidas y en las figuras 5, 6, 7, 8 
y 9 sus correspondientes curvas de calibración.

Tabla 2. Promedio, desviación estándar y RSD % de matriz adicionada con diclorvos (n=9; α=0,05).

Concentración (ppm) Promedio Desviación estándar RSD %

0,01 4716 621 13,17

0,05 5245 361 6,88

0,1 7414 1198 16,16

0,5 33083 1707 5,16

1 72047 4356 6,05

Linealidad de diclorvos en arroz integral
y = 1378,66 + 69143,3 x

Concentración (ppm)
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Figura 5. Curva de calibración para matriz adicionada con diclorvos (n=9; α=0,05). R2=0,9938.

Tabla 3. Promedio, desviación estándar y RSD % de matriz adicionada con fenitrotión (n=9; α=0,05).

Concentración (ppm) Promedio Desviación estándar RSD %

0,01 4098 562 13,72

0,05 12627 724 5,73

0,1 22170 1042 4,70

0,5 102407 3064 2,99

1 201846 2728 1,35
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Linealidad de fenitrotión en arroz integral
y = 2361,6 + 199603 x

Concentración (ppm)
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Figura 6. Curva de calibración para matriz adicionada con fenitrotión (n=9; α=0,05). R2=0,9997.

Tabla 4. Promedio, desviación estándar y RSD % de matriz adicionada con malatión (n=9; α=0,05).

Concentración (ppm) Promedio Desviación estándar RSD %

0,01 1063 113 10,62

0,05 11018 771 7,00

0,1 18272 1458 7,98

0,5 91285 1470 1,61

1 179551 2191 1,22

Linealidad de malatión en arroz integral
y = 700,976 + 179327 x

Concentración (ppm)
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Figura 7. Curva de calibración para matriz adicionada con malatión (n=9; α=0,05). R2=0,9997.
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Tabla 5. Promedio, desviación estándar y RSD % de matriz adicionada con metil pirimifos (n=9; α=0,05).

Concentración (ppm) Promedio Desviación estándar RSD %

0,01 10022 1674 16,70

0,05 44090 1632 3,70

0,1 60752 3020 4,97

0,5 250915 2017 0,80

1 453951 15137 3,33

Linealidad de metil pirimifos en arroz integral
y = 16659 + 443635 x

Concentración (ppm)
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Figura 8. Curva de calibración para matriz adicionada con metil pirimifos (n=9; α=0,05). R2=0,9980.

Tabla 6. Promedio, desviación estándar y RSD % de matriz adicionada con tebuconazole (n=9; α=0,05).

Concentración (ppm) Promedio Desviación estándar RSD %

0,01 5254 282 5,37

0,05 11542 1048 9,08

0,1 19153 870 4,54

0,5 82682 955 1,15

1 162487 1026 0,63
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Linealidad de tebuconazole en arroz integral
y = 3480,91 + 158875 x

Concentración (ppm)
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Figura 9. Curva de calibración para matriz adicionada con tebuconazole (n=9; α=0,05). R2=0,9998.

Del análisis de las tablas y figuras anteriores, se puede ver que el método presentó 
una adecuada linealidad en los rangos estudiados para cada analito, con valores de R2 

superiores a 0,9938 en todos los casos.

Determinación de la precisión del método
Para la determinación de la precisión de la metodología de arroz integral, la repe-

tibilidad se evaluó a 0,01 y 1 ppm. En la tabla 7, se presentan los valores promedio, 
desviación estándar y de RSD % para los pesticidas en estudio.

Tabla 7. Precisión: promedio, desviación estándar y RSD % para 2 niveles de concentración de diclorvos, fenitro-
tión, malatión, metil-pirimifos y tebuconazole (n=9; α=0,05).

Pesticidas
0,01 ppm 1 ppm

Promedio D E RSD % Promedio D E RSD %

Diclorvos 4853 278 5,73 72661 4252 5,85

Metil pirimifos 10916 531 4,87 452712 7970 1,76

Fenitrotión 4199 203 4,84 215090 13837 6,43

Malatión 1159 145 12,52 178533 3740 2,09

Tebuconazole 5027 197 3,93 163658 1802 1,10

D E: desviación estándar

Como puede observarse en la tabla anterior, la precisión fue satisfactoria para los 
5 pesticidas en estudio, ya que la desviación estándar relativa no superó el 13 % en 
ningún caso, cumpliendo con los requisitos establecidos por la Guía SANTE (2021) para 
metodologías validadas (menor al 20 %).
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Determinación de la exactitud del método
Para determinar la exactitud del método se evaluó la recuperación de los pesticidas 

en estudio. Se fortificaron las muestras de arroz integral con los analitos en estudio a 3 
diferentes concentraciones (0,01 ppm, 0,1 ppm y 1 ppm) y se analizaron por triplicado 
(n=3 y α=0,05), calculando el porcentaje de recuperación y el RSD %.

En la tabla 8 se observan los porcentajes de recuperación para los analitos en estu-
dio, junto con su correspondiente RSD %.

Tabla 8. Recuperación (RSD %) para 3 niveles de concentración de diclorvos, fenitrotión, malatión, metil-pirimifos y 
tebuconazole (n=3; α=0,05).

Pesticidas 0,01 ppm 0,1 ppm 1 ppm

Diclorvos 98,50 % (6,00 %) 98,94 % (3,87 %) 100,50 % (6,30 %)

Fenitrotión 97,93 % (1,28 %) 99,16 % (6,44 %) 105,10 % (2,98 %)

Malatión 95,49 % (1,42 %) 108,49 % (1,97 %) 97,38 % (1,41 %)

Metil pirimifos 109,86 % (3,52 %) 94,63 % (2,21 %) 103,61 % (1,50 %)

Tebuconazole 98,47 % (5,34 %) 103,82 % (4,25%) 100,45 % (2,06 %)

Se puede apreciar que el método de análisis permite recuperaciones muy próximas 
al 100 % y es suficientemente exacto ya que los RSD % no superan el 7 %, cumpliendo 
con los requisitos establecidos por la Guía SANTE (2021) para metodologías validadas 
(70 – 120 %).

Determinación del límite de cuantificación y de detección
El LOQ para diclorvos, metil-pirimifos, malatión, fenitrotión y tebuconazole fue de 

5,1, 2,6, 3,4, 3,8 y 4,8 μg/kg, respectivamente. Los LOD para estos plaguicidas fueron 1,5, 
0,8, 1,0, 1,1 y 1,4 μg/kg, respectivamente.

Confirmación por espectrometría de masas
La confirmación de los resultados se realizó mediante un cromatógrafo gaseoso con 

un detector de masas (GC – MS). En la tabla 9, se detallan los iones utilizados.

Tabla 9. Iones utilizados en GC – MS para la confirmación de los resultados.

Pesticidas Ion objetivo Iones cualificadores

Diclorvos 220 109 – 185

Fenitrotión 277 125 – 260

Malatión 285 93 – 125

Metil-pirimifos 305 276 – 290

Tebuconazole 307 125 – 250

Por último, la selectividad del método se evaluó observando que no había picos que 
interfirieran en el tiempo de retención de cada pesticida en un cromatograma en blan-
co de la matriz en estudio sin picos.

Se concluye que la metodología validada es precisa y exacta, con adecuada resolu-
ción, y bajos límites de cuantificación y de detección.
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Determinación de pesticidas en arroz integral
El método validado se utilizó para la determinación de la concentración de diclor-

vos, metil-pirimifos, fenitrotión, malatión y tebuconazole en 100 muestras de arroz in-
tegral.

El análisis de cada muestra se llevó a cabo por triplicado, y los resultados pueden 
observarse en la Tabla 10.

Tabla 10. Concentración media de los distintos analitos (n=3; α=0,05) en muestras de arroz integral provenientes 
de supermercados.

Muestras Concentración (mg/kg)

Diclorvos Fenitrotión Malatión Metil-pirimifos Tebuconazole

1 ND ND ND ND ND

2 ND ND ND ND ND

3 ND ND ND ND ND

4 0,06 ND ND ND ND

5 ND ND ND ND ND

6 0,02 <LQ ND <LQ ND

7 ND <LQ 0,01 0,01 <LQ

8 ND ND ND ND ND

9 ND ND ND ND ND

10 ND ND ND ND ND

11 ND ND ND ND ND

12 ND <LQ ND ND ND

13 ND ND ND <LQ 0,01

14 ND ND ND ND ND

15 ND ND ND ND ND

16 ND ND ND ND ND

17 ND ND ND ND ND

18 0,05 <LQ <LQ ND 0,01

19 ND ND ND ND ND

20 ND <LQ ND 0,02 ND

21 ND ND ND ND ND

22 ND ND ND ND <LQ

23 ND <LQ ND <LQ ND

24 ND ND ND ND ND

25 ND ND ND ND ND

26 0,07 ND ND ND ND

27 ND <LQ ND 0,02 ND

28 ND ND ND ND ND



Ciencia Docencia y Tecnología - Suplemento | Nº18    | Año XV | 2025    |     17

Ma. Belén Medina,  et al.  |   Selección y optimización de un método de cocción de arroz integral para disminuir la contaminación residual de plaguicidas 

29 ND ND ND ND ND

30 0,02 ND ND ND ND

31 ND ND ND ND ND

32 ND ND ND <LQ ND

33 ND ND ND ND ND

34 ND ND ND ND ND

35 <LQ <LQ ND ND ND

36 ND ND ND ND ND

37 ND ND ND ND ND

38 ND ND ND ND ND

39 ND ND ND ND ND

40 ND ND ND ND ND

41 ND ND ND ND ND

42 0,04 ND <LQ ND ND

43 ND ND ND ND ND

44 ND ND ND ND ND

45 ND ND ND ND ND

46 ND ND ND ND ND

47 ND ND ND ND ND

48 0,08 ND ND ND ND

49 ND ND ND ND ND

50 ND ND ND ND ND

51 ND ND ND ND ND

52 ND <LQ ND ND ND

53 ND ND ND ND ND

54 ND ND ND ND ND

55 0,03 <LQ ND <LQ ND

56 <LQ <LQ ND <LQ ND

57 ND ND ND ND ND

58 ND ND ND ND ND

59 0,03 ND 0,02 ND <LQ

60 ND <LQ ND <LQ ND

61 ND ND ND ND ND

62 ND ND ND ND ND

63 ND ND ND ND ND

64 ND ND ND ND ND

65 ND ND ND ND ND

66 ND ND ND ND ND
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67 ND ND ND ND ND

68 ND ND ND ND ND

69 ND ND ND ND ND

70 0,01 <LQ ND ND ND

71 ND ND 0,01 <LQ <LQ

72 ND ND ND ND ND

73 ND ND ND ND ND

74 ND ND ND ND ND

75 0,03 ND ND ND ND

76 ND ND 0,01 ND <LQ

77 ND ND ND ND ND

78 ND ND ND ND ND

79 ND ND ND ND ND

80 ND ND ND ND ND

81 ND ND ND ND ND

82 ND ND ND ND ND

83 0,01 ND ND ND ND

84 <LQ ND ND <LQ 0,01

85 ND ND ND ND ND

86 ND ND ND ND ND

87 ND ND ND ND ND

88 ND ND ND ND ND

89 0,02 ND ND ND ND

90 ND ND ND ND ND

91 ND ND ND ND ND

92 ND ND ND ND ND

93 ND ND ND ND ND

94 <LQ ND ND <LQ 0,01

95 0,05 ND ND ND ND

96 0,06 ND ND ND ND

97 ND ND ND ND ND

98 ND ND ND ND ND

99 ND ND ND ND ND

100 ND ND ND ND ND

El Servicio Nacional de Sanidad y Calidad Agroalimentaria (SENASA) establece la 
prohibición del uso de diclorvos (SENASA, 2018). A pesar de estar prohibido, este pla-
guicida se sigue utilizando, ya que se detecta su presencia en 19 de las 100 muestras 
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analizadas. Por lo tanto, todas las muestras positivas superaron el límite máximo de 
residuos (LMR) para este pesticida, 13 resultaron positivas para metil-pirimifos y feni-
trotión, y 6 para malatión, pero ninguna de ellas tuvo una concentración superior a los 
LMR establecidos por SENASA, como se muestra en la tabla 4. Finalmente, 10 muestras 
resultaron positivas a tebuconazole y todas presentaron concentraciones por encima 
del LMR, debido a que, el tebuconazole debería estar exento en el arroz integral se-
gún SENASA. La presencia de tebuconazole puede deberse probablemente a que no se 
respetó el tiempo entre la aplicación del plaguicida y la cosecha o las dosis recomen-
dadas. Finalmente, de las 100 muestras analizadas, 10 de ellas contenían un máximo 
de 3 pesticidas simultáneamente; y 68 estaban libres de estos contaminantes. Medina 
et al. (2019) encontraron la presencia de deltametrina, kresoxim - metil, cyproconazo-
le, epoxiconazole, azoxystrobin y penconazole en 100 muestras de arroz pulido con 
valores máximos de 39,21, 4,58, 72,39, 20,19, 19,21 y 17,28 μg/kg, respectivamente. Me-
dina et al. (2021) detectaron estos mismos analitos durante el análisis de 50 muestras 
de arroz integral de la industria arrocera, con valores máximos de 33,91, 24,13, 31,70, 
163,65, 34,01 y 21,92 μg/kg, para azoxystrobin, cyproconazole, deltametrina, epoxico-
nazole, kresoxim – metilo y penconazole, respectivamente.

Estudio de Cocción
La figura 10 muestra la comparación de la concentración de cada pesticida luego de 

aplicar los diferentes métodos de cocción utilizados.

Figura 10. Comparación de la concentración de residuos de plaguicidas luego de la cocción de arroz integral con 
exceso de agua, agua justa, con remojo previo y con microondas.

En la figura 10, se puede observar que el malatión se eliminó del arroz integral con 
todos los métodos de cocción propuestos. Por otro lado, el diclorvos solo se eliminó 
mediante la cocción con microondas. La cocción con exceso de agua deja la mayor can-
tidad de residuos de diclorvos, metil-pirimifos, fenitrotión y tebuconazole en el arroz 
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integral cocido. Por lo tanto, no se recomienda este método. El plaguicida con mayor 
persistencia después de cualquier método de cocción aplicado es el metil-pirimifos. 
No se observan diferencias estadísticamente significativas, con un 95% de confianza 
(α = 0,05), entre el método de remojo previo del arroz integral y el de microondas 
para tebuconazole y fenitrotión. Sin embargo, el método con microondas elimina tanto 
al malatión como al diclorvos, siendo el único que destruye dos pesticidas simultá-
neamente. Además, deja menos residuos de metil-pirimifos que el método de remojo 
previo. Se midió la temperatura final del arroz integral en cada método de cocción. La 
cocción con agua permite una temperatura final de 99 ± 1 °C, mientras que la cocción 
con microondas permite una temperatura final del arroz integral de 83 ± 1 °C.

En la tabla 11, se presentan los porcentajes de reducción de cada pesticida según la 
cocción aplicada.

Tabla 11. Porcentaje de reducción de los plaguicidas en estudio según la cocción realizada.

Métodos de cocción Porcentaje de reducción (%) ± DS (%)

Diclorvos Metil-pirimifos Fenitrotión Malatión Tebuconazole

Con exceso de agua 90.4 ± 2.1 25.8 ± 1.9 3.4 ± 2.8 100.0 ± 0.0 60.4 ± 1.9

Con agua justa 98.1 ± 0.3 86.9 ± 1.8 88.9 ± 2.0 100.0 ± 0.0 89.3 ± 0.9

Con remojo previo 98.5 ± 0.8 82.3 ± 1.2 90.5 ± 2.3 100.0 ± 0.0 90.1 ± 1.1

Microondas 100.0 ± 0.0 85.2 ± 1.5 87.0 ± 2.4 100.0 ± 0.0 91.7 ± 1.8

DS: desviación estándar

Por lo que se observa en la tabla 11 y figura 10, y lo descripto anteriormente, se 
seleccionó el método de cocción con microondas para la optimización mediante la 
metodología de superficie de respuesta.

Optimización del método de cocción
Una vez seleccionado el método de cocción que elimina la mayor cantidad de re-

siduos de plaguicidas del arroz integral, se optimizó a través de la metodología de 
superficie de respuesta, variando tanto el porcentaje de potencia sobre la potencia 
total del equipo (800 W) como el tiempo de cocción (minutos) en el microondas. El 
diclorvos se eliminó en todas las condiciones experimentales probadas. Los resultados 
de este análisis se pueden ver en la figura 11 y la tabla 12. La falta de ajuste no fue 
significativa según un valor de p > 0,05. Los R2 fueron superiores a 0,8565. El modelo 
propuesto se puede emplear para predecir adecuadamente la concentración de estos 
pesticidas después de la cocción en microondas. Los porcentajes teóricos de reducción 
de la concentración de plaguicidas obtenidos del procedimiento de optimización son 
100,0%, 91,2%, 89,2% y 85,5%, para malatión, fenitrotión, metil-pirimifos y tebuconazo-
le, respectivamente. El microondas, que es similar a los que se usan comúnmente en el 
hogar, tiene opciones de porcentaje de potencia limitadas, por lo que se seleccionó la 
más cercana a la óptima. En este caso fue del 60%. Evaluando el tiempo del método, se 
eligió 33 minutos como tiempo de cocción para todos los plaguicidas, como solución 
de compromiso. La temperatura final del arroz integral alcanzada durante el procedi-
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miento optimizado fue de 84 ± 1 °C. Este método optimizado se utilizó en las muestras 
positivas evaluadas previamente para confirmar los resultados, por triplicado. Los re-
sultados estuvieron de acuerdo con los predichos por MSR. El porcentaje medio de re-
ducción de la concentración de plaguicidas y el % RSD para metil-pirimifos, fenitrotión 
y tebuconazole fueron 90,1 % ± 1,1 %, 92,4 % ± 0,8 % y 87,3 % ± 1,2 %, respectivamente. 
No se detectaron diclorvos ni malatión en muestras cocidas.

Tabla 12. Condiciones óptimas para la reducción de pesticidas durante la cocción.

Pesticidas R2 Condiciones optimas

Fenitrotión 0,8863 A (61,72) – B (30,70)

Malatión 0,9775 A (58,87) – B (33,48)

Metil-pirimifos 0,9757 A (65,74) – B (28,23)

Tebuconazole 0,8565 A (61,45) – B (20,34)

Figura 11. Gráficas de superficie de respuesta que describen el efecto del porcentaje de potencia de microondas 
(%) y el tiempo de cocción (min) en la concentración de pesticida (μg/kg) en arroz integral cocido.

Conclusiones

Teniendo en cuenta los objetivos planteados en este proyecto, se pueden describir 
las siguientes conclusiones:

Para la extracción simultánea de 4 insecticidas, como son diclorvos, metil-pirimifos, 
fenitrotión y malatión y un fungicida como es el tebuconazole, en muestras de arroz 
integral, se utilizó como método un QuEChERS modificado.

La metodología validada permitió la determinación de los analitos en estudio con 
adecuada precisión, elevada recuperación y sensibilidad, mediante cromatografía ga-
seosa con detector de nitrógeno - fósforo, y su confirmación por espectrometría de 
masas. Los límites de detección y cuantificación fueron inferiores a los establecidos por 
el SENASA.
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Evaluando estos compuestos en 100 muestras de arroz integral se observó la pre-
sencia de diclorvos en 19 muestras, por lo tanto, no se estaría cumpliendo con la legis-
lación debido a que este insecticida está prohibido. Con respecto al tebuconazole, se 
detectaron 10 muestras por encima del límite máximo de residuos, ya que, este com-
puesto debe estar exento en muestras de arroz integral, según indica la legislación na-
cional. En cuanto al metil-pirimifos, 13 muestras dieron positivas, igual que en el caso 
del fenitrotión. Sus niveles residuales para ambos analitos no superaron los límites 
máximos de residuos. Por último se detectaron 6 muestras positivas para malatión, sin 
superar el límite que establece la legislación nacional. De las 100 muestras analizadas, 
68 se encontraban libres de estos contaminantes y 10 de ellas contenían un máximo de 
3 pesticidas simultáneamente.

Se probaron cuatro métodos de cocción de arroz integral para la reducción de pes-
ticidas. Todos los métodos evaluados de cocción permitieron la reducción de los pesti-
cidas estudiados. El malatión se elimina independientemente del método de cocción 
utilizado. El método por microondas genera la mayor reducción de todos los analitos 
y además, elimina al diclorvos. Por lo tanto, fue el método seleccionado para realizar 
la optimización.

El método de cocción por microondas se optimizó a través de la metodología de 
superficie de respuesta, logrando reducir en un 90,1 % ± 1,1 %, 92,4 % ± 0,8 % y 87,3 % ± 
1,2 % el metil-pirimifos, fenitrotión y tebuconazole, respectivamente. No se detectaron 
diclorvos ni malatión en muestras cocidas. 

Las condiciones de cocción del método optimizado fueron 480 W durante 33 mi-
nutos. Este método simple que podría usarse en el hogar, reduce la concentración de 
pesticidas y ayuda a minimizar el riesgo para la salud.

En cuanto a la transferencia de los resultados obtenidos, se realizaron publicacio-
nes en revistas internacionales y se realizaron presentaciones de resultados parciales 
en congresos nacionales e internacionales. Queda pendiente la divulgación de esta 
información en fuentes de comunicación que se encuentren al alcance de la sociedad, 
como ser, las redes sociales.
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