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Abstract

Nowadays, due to the excessive usage of pesticide for agriculture industry there has been dangerous
environmental, animal, and social situations. Therefore, several research groups focus on developing
new sensing devices that allows an analyze and quantify the presence of some residues or traces of
pesticides in agricultural crops. This work describes the application of an electronic tongue as an
emerging device capable of discriminating and identify qualitatively and quantitative samples of wa-
ter contaminated with pesticides.
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Resumen

El uso indiscriminado de plaguicidas en la industria agricola ha desencadenado una serie de situa-
ciones adversas a nivel ambiental, animal y social. Actualmente, ciertos grupos de investigacion han
enfocado sus esfuerzos en desarrollar metodologias que permitan analizar y cuantificar la presencia
de residuos o trazas de plaguicidas en cultivos agricolas. El presente trabajo se basa en describir la
incorporacién de la lengua electrénica como un dispositivo emergente que permita identificar cuan-
titativa y cualitativamente muestras de agua contaminada con plaguicidas.

Palabras clave: Lengua electrénica, Plaguicida, Identificacién, Agricultura.

Introduccion

El uso de sustancias quimicas para la conservacién de cultivos se ha aduefiado de las practicas de pro-
duccién agropecuaria para campesinos y pequeios productores asi como a grandes escalas, a nivel
industrial; todo esto viene de la mano de la importancia al acceso, disponibilidad y sostenibilidad de
los alimentos, de este modo proporcionando el cumplimiento del derecho a la alimentacion, prove-
yendo a la poblacién una vida digna (Rodriguez et al., 2014). Por consiguiente, el aumento excesivo
de plaguicidas en la agricultura genera que cada vez mas compuestos organicos e inorganicos téxicos,
ingresando al medio ambiente donde éstas sustancias son consideradas toxicas (Fenik et al., 2011).
Por otra parte, la contaminacion de la fauna, flora terrestre y acuatica han causado una pérdida sig-
nificativa en la biodiversidad generando dafo a la agricultura; igualmente los plaguicidas han pro-
vocado efectos adversos a la salud humana debido a la acumulacion de trazas en frutas y verduras,
mismas que tienden a generar enfermedades a largo plazo, por ejemplo, cancer, leucemia, Parkinson,
asmas neuropsicoldgicas, cognitivas entre otras (Scandolara et al., 2022) (Jiang et al., 2022).

De ahi la importancia de la implementacién de los sistemas de identificacién de compuestos quimi-
cos, asi como el control en la calidad de los alimentos, plagas y gases toxicos. Recientemente diversos
grupos de investigacién se han enfocado en la identificacién y determinacion de las trazas de los
plaguicidas de los cultivos de cereales, oleaginosas, leguminosas, frutas y verduras. A nivel mundial
se han desarrollado técnicas y procedimientos para la identificacién de plaguicidas, enfocados en el
uso de dispositivos electronicos para lograr dicho objetivo; entre ellos, se encuentra la lengua elec-
tronica (Facure et al., 2017b), siendo un instrumento analitico que emplea una serie de sensores qui-
micos no selectivos con especificidad parcial de diferentes componentes y la capacidad de reconocer
concentraciones de disoluciones simples y complejas (Vahdatiyekta et al., 2022). Estos dispositivos
permiten una identificacién rapida y de bajo costo en comparacion con técnicas mas sofisticadas que
implican un alto costo para los agricultores, asi como un dificil acceso a ellos. La implementacion
de los sistemas simples de analisis quimico se vuelven una forma de contribuir a la identificacién de
plaguicidas de una manera accesible. La lengua electrénica es un equipo portable que permite tomar
las muestras en el sitio de los cultivos y llevar los termino los estudios en tiempo real contribuyendo
a la toma de decisiones respecto al uso y manejo de los diferentes tipos de plaguicidas, ademas de
controlar su empleo.
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Los plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias quimicas utilizadas para controlar, prevenir o destruir las plagas que
afectan a las plantaciones agricolas (Kosanke, 2019). El término pesticida puede ser usado de ma-
nera indistinta, la palabra pesticida proviene del latin “pestis“~ peste, epidemia y “caedere” (cidere)
— eliminar. La produccién de estas sustancias surge a partir de la Segunda Guerra Mundial, donde
los paises industrializados inician la fabricaciéon de plaguicidas con caracter comercial con el fin de
aumentar la produccién agricola (Hassaan & El Nemr, 2020). Uno de los graves problemas a los que
se enfrenta la humanidad es que este tipo de sustancias ocasionan contaminacién principalmente en
los canales de riego, donde esta agua es utilizada por los habitantes, para el uso doméstico y consumo
humano.

Clasificacion

Los plaguicidas son clasificados de acuerdo con el problema que controlan en el cultivo, los cuales
se dividen en: Insecticidas: empleado para controlar o matar insectos (hormigas, cucarachas, mos-
cas, piojos, polillas, escarabajos, pulgas, avispas, termitas, caracoles, babosas, pulgones, orugas, trips,
mosca blanca, infecciones parasitarias de gusanos) portadores de enfermedades. Actualmente, los
insecticidas se encuentran disponibles en diversas formas diferentes incluyendo polvos humectables,
aerosoles, gases, granulos, soluciones oleosas, concentrados emulsionables, tratamientos de semillas,
aerosoles liquidos a base de aceite, concentrado de nebulizacién, liquidos de ultra bajo volumen y
aerosoles de volumen ultra bajo (INSP, 2018). Fungicidas: se encargan de controlar los hongos que
causan enfermedades en los cultivos; estos tratamientos dafian la membrana celular de los hongos y
sus rutas metabdlicas. De esta manera, interfieren en su produccion de energia o en la respiracion y
causan la eliminacién de estos elementos patogenos. Actualmente se desarrollan fungicidas de resis-
tencia sistémica adquirida, capaces de activar los mecanismos de defensa de la planta ante una po-
sible agresion. Herbicidas: se utilizan para inhibir o interrumpir el desarrollo de plantas indeseadas
o mejor conocidas como malas hierbas, en los terrenos que han sido o van a ser cultivados. Nemati-
cidas: son los encargados de exterminar a los nematodos (lombricillas) que atacan las plantas desde
sus raices siendo un problema para el crecimiento de esta. Molusquicidas: se emplean para controlar
los moluscos (caracoles y babosas). Rodenticidas: eliminan, controlar o repeler la permanencia y
reproduccion de roedores (Cid, 2014) (Gomez, 2015).
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La figura 1 muestra la clasificacién de los plaguicidas y su empleo en el ataque a los diferentes agentes a eliminar o com-
batir.

TIPOS DE PLAGLICIDAS
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Figura 1. Clasificacion de los plaguicidas de acuerdo con su aplicacion

Plaguicidas mas usados en América Latina

Debido al incremento en la demanda de alimentos surgié la necesidad de realizar cambios en su pro-
duccién, aumentando el volumen respecto a la superficie de siembra. Con la finalidad de mejorar el
rendimiento en las cosechas los agricultores han recurrido al uso de pesticidas o fertilizantes sin un
control adecuado y desconociendo la generacion de plagas y enfermedades. Desafortunadamente en
América Latina no se cuenta con una adecuada legislacion respecto al el manejo de plaguicidas, asi
como la regulacion de estos. En la tabla 1 se indican los principales plaguicidas usados en la agricul-
tura.
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Tabla 1. Principales plaguicidas comercializados en América Latina (Otorgado et al., 2004).

Tipo de Mombre Principio
plaguicida comercial activo Principales Cultivos Pals
- Mumetrin . . )
Insecticida S00Ee Cipermetrina | Aoz, Maiz y tomate Colombia
Aguacate,  Algoddn,
Amoz, Cebolla, maiz,
Trnfloxystro | papaya, pasifloras,
Mativo SC bin =oya, tomate lulo, aji, | Colombia
Funaicida tebuconazole | pimentdn, frijal,
d naranja, papa,
Zanahoria
Mancozeb | | e
Curathang cymaocanil S : | Golombia
aji, pimentdn, aji
dulce, Berenjena.
Clifosato gold, Maracuya, qulupa,
agrofuturo G0, Glifosato badea, chulupa, | Colombia
b dma =l curuba.
Combatran 'a‘w'nﬂpwam Maiz transgénico, M&Eico,
XT HrouepyT, potreros Colombia
Herbicida 24D i
Erasil,
: . . " Guatemala
Ronstar 38 Glhifosato, Soga, Maiz, Cafa,
S0 oxadiazon | amoz. Argehllna,
Colomia.
Herbicida Galaxy 200 Glufpsinate | BEanano, aguacate, P
: . araguay
organofostorado e de amonie | plama. maiz.
Colomiba,
Mematicida vﬁ:f:gg“ Flouripam | Banano, tomate Guatemala
Argenbina.
- Babostop - -
Molusquicidas matahahosa Metaldehido | Acelga Colombia
Amoz, cafia de azlcar,
Falma de aceite,
cocolero, maiz, piha,
Rodenticida Rataquill sh | brodifacouma narang@, banano, Colombia.
platano, café, papaya,
vid, yuca, papa, [rigo,
frijol, algodan, ajonjoli,
mani, coliflor, brocoli.

Impactos de los plaguicidas en salud y el medio ambiente.

El uso inadecuado de pesticidas trae consigo riesgos a la salud del ser humano como lo son; efectos
teratogenos, dafios en el sistema nervioso central, infertilidad, cancer, dafio en los ojos, piel, muco-
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sas, sistema inmunolégico y pulmones (Bustamante Villarroel et al., 2014). La aplicacién y consumo
de altas cantidades de plaguicidas en los campos de cultivo agricola para la produccién de alimentos
y productos industriales, ha desencadenado consecuencias graves en el ambiente, tales como con-
taminacion de aire, agua y suelo, provocando dafos en flora y fauna silvestre ademas de dailos a la
salud en las personas, en Tabla 2 se muestran los principales efectos téxicos de los plaguicidas mas
empleados.

Tabla 2. Toxicidad y ecotoxicidad de los plaguicidas.

Principio . L _
Activo Toxicidad Ecctoxicidad Referencias
Disnuptora  hormona,
Clpermetrina | 7208 ””'ﬁ;’ffseg; Agresion en abeas y | [Mendoza et al,
Tatiga, imtacién de Ia sector apicola 2013)
piel, y en los ojos
Irritacion: dermal,
urficarnia, ooular
Trifloxystrobin | Conmnthtis, | poderadamente  tovico
tebuconazoles lagnmeo, mnifis, Y SR (Ricardn, 2020)
estornudos o, par P ¥ ’

NESEAS, vimitos,
dolor abdeminal,
diamea

angansmos acuaticos.

M ancozed
cymoxanil

Iritacion  dermal con
malzatia o salpullide,
irritacidn ocular,
lagrimes o  visin
bomosa

Muy faxico para
animales  invertebrados
acudlices v plantas
acudticas  y  plantas
vasculares

[de ka Cruz et al.,
2022h)

Glifosato

Mauses y vomitn
Probable cancergens

Las plantas lo ahsorben
a través de sus hojas

(Gifosaio -
ToxFa @a ™
Giifosato, 2020}

24D

Iritacion de ojos, piel
y alergis

Taxico en  mamiberos,
lombrices de  fierra,
trucha arcoiris

(¥iria etal, 2022)

Glufosinato  de
amanio

Intexicacion a nivel del
sistema Nervioso
central su estruchura
andoga con el dcido
qlutEmico.,

Se asocia con
alteraciones En la
calidad espermatica v
dafio genélico en ratas.

(Gonzalez
Calette et oAl
2018)

Dicloropropens
cloropicrina

Enrojecimiento de piel
y ojos, vislon borrosa,
cefalea, NAUSEaL,
doler de garganta

Muy txdoo &n
microorganismas
acudtices como tuchas,
crustacens, anfibins
también  en  aves,
insecios  lombrices
plantas.

(dela Cruz & al.,
20220

I etaldehidn

Salivacidn,
enrajecimientn facial,
fiebra, calambres
abdominalas,
nauseas, vilmitos,
somnolenda,
faquicardia, alaxia e
incremento en &l tono
mugscular.

Toxicidad aguda en
mamiferos, pecas 8
invertebrados acudticos.

[dela Gruz et al,
2022d)

Brodifacoum

Hemomagia  nasal,
encias  sangrientas,
hematria, melena vy
SUMIREs EEVENd,
pueden presentar
sinmomas de anemia,
incluyende falina v
disnea bajo esfuerza

Hajo  potencial  de
lixiviacién e persistente

ail el suelo ¥
medianaments

persistente a ka hidrdlisis
a pH neutio en slelemas
acualicos.

(dela Cruz & al.,
20228)

Existen varias técnicas de separacion, identificacion y cuantificacién de analitos para la identifica-
cién de los plaguicidas, las mas usadas son la cromatografia de gases (GC por sus siglas en inglés
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Gas Chromatography) y Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC, por sus siglas en inglés
High-Performance Liquid Chromatography) y lenguas electrénicas.
La cromatografia de gases (CG) es una técnica que permite trabajar con muestras solidas, liquidas o
gaseosas, siempre que sean volatiles y estables térmicamente. Aunque su costo es elevado hoy en dia,
es una de las técnicas con mayor empleo para la identificaciéon de muestras. Ademas, proporciona da-
tos altamente especificos de las distintas sustancias presentes en una mezcla compleja sin necesidad
de aislarlos previamente.
Las areas donde la GC es utilizada son:

Estudios ambientales ya sea en agua o suelos, por ejemplo: para la detencion de pesticidas

organoclorados, organonitrogenados y organofosforados.

Industrial: analisis en ambiente industrial.

Salud: moléculas bioquimicas como 4cidos grasos.

Petroleo: gasolinas, gasoleo, aceites, disolventes, etc.

Medicina clinica: farmacos (incluyendo drogas), etc.

Por su parte, la cromatografia liquida de alta resolucion HPLC es una técnica utilizada para separar
los componentes de distinta naturaleza presentes en una mezcla, su uso es limitado dado a su alto
costo y dificil acceso (Peird, 2018).
Las areas de aplicacion para esta técnica son diversas e incluyen:
Farmacia: antibidticos, sedantes esteroides, analgésicos, vitaminas, etc.
Bioquimica: aminodcidos, proteinas, péptidos, aztcares, lipidos, nucleétidos, etc.
Alimentos: edulcorantes, antioxidantes, aflatoxinas, aditivos, colorantes, etc.
Productos de la industria quimica: compuestos aromaticos condensados, tensoactivos, pro
pulsores, colorantes, etc.
Contaminantes: fenoles, pesticidas, herbicidas, fertilizantes, etc.
Quimica forense: drogas, venenos, narcéticos, etc.
Medicina clinica: metabolitos de alimentos o farmacos (incluyendo drogas), etc.

Lengua electrénica

A lo largo de la historia el ser humano ha utilizado los sentidos como instrumentos “naturales” para
conocer el mundo y relacionarse con su entorno. Por esa razén se han desarrollado instrumentos
tecnolégicos que permiten emular los sentidos con mayor precision y eficacia, ademas de que sea
portable y eficiente. Desde hace 15 afios se inventa y desarrolla el prototipo que emula el sentido del
gusto llamado lengua electrénica, como instrumento sensorial. Este instrumento ha evolucionado y
se ha aplicado principalmente en el andlisis de alimentos, permitiendo controlar la calidad de estos,
asi como desarrollar métodos de analisis mas eficaces, eficientes y agiles, que permitan potenciar la
competitividad de la industria alimentaria. La Figura 2 muestra las principales areas de aplicacion de
la lengua electrénica (Gaitan, 2016a).
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Figura 2. Grafica de las principales dreas de aplicacion de la lengua electrénica. Fuente: Scopus octubre 2022

La lengua electrénica es un dispositivo analitico que define un sistema basado en multiples sensores
de baja selectividad que al unirse con herramientas de reconocimiento de patrones permite clasificar
y cuantificar muestras de acuerdo con sus parametros fisicoquimicos (Pérez Salinas, 2013) como se
muestra en la figura 3a. Normalmente estos instrumentos constan de los siguientes componentes:
muestra, conjunto de sensores quimicos, equipo de adquisicion de la sefial y software para el pro-
cesamiento de las sefiales para posteriormente obtener los resultados cualitativos y/o cuantitativos
(Alcantara & Artacho, 2011).

Figura 3. (a) Imagen de una lengua electronica, laboratorio de investigacion GISM, Universidad de Pamplona -Colom-
bia. (b) Esquema de las partes de una lengua electrénica.
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Los sensores llevan a cabo una semejanza a las células gustativas y los sensores quimicos bioldgicos
como lo son el gusto que es capaz de detectar la presencia de moléculas como la glucosa, los iones
sodio y cloro; donde todo este conjunto de sensores genera una sefal eléctrica que se convierte en
una huella que da respuesta del sensor como se observa en la figura 3b (Gaitan, 2016b).

Las areas de aplicacion para esta técnica son diversas e incluyen:

Farmacia: detectar y cuantificar la eficiencia de enmascaramiento de los sabores comprimi-
dos de los medicamentos, jarabes, polvos, asi como para analizar la estabilidad de las medicinas e
identificar de la calidad de las materias primas (Garcia Hernandez, 2015) (Agora, 2019).

Alimentos: analizar la calidad de los alimentos por medio del aroma, detectar agentes con
taminantes, desarrollar procesos de control de alergenos e identificar la capacidad antioxidante de
plantas y frutas (Arrieta, 2013) (Rey, 2018).

Contaminantes: identificar y detectar contaminantes en el agua, suelo, alimentos, etc.

Medicina clinica: ubica y cuantifica substancias de interés en los analisis clinicos como los
son el acido ascérbico, paracetamol y el acido drico (del Valle, 2007).

Tipos de lenguas electronicas

Existen diferentes tipos de lengua electrénica de acuerdo con su funcionamiento, como son las len-
guas potenciométricas basadas en matrices de sensores tipo ISE (Ion-Specific Electrode, por sus si-
glas en inglés, electrodos selectivos de iones) y las lenguas voltamétricas o amperométricas en donde
un grupo de sensores generan informaciéon multidimensional. La informacién recopilada a partir de
las muestras requiere de un analisis empleando herramientas para desarrollar la multidimensionali-
dad de la informacién obtenida, por medio de selectividad cruzada (Fuentes Pérez, 2017).

Lengua electrénica potenciométricas

Se basan en la medicién del potencial que se establece entre dos electrodos cuando son introducidos
en una disolucién, para este tipo de dispositivos no hay circulacién de corriente eléctrica, si no que
se basa en la diferencia de potencial entre ambos electrodos.

Lengua electronica voltamétricas

Se aplica un potencial determinado a un electrodo de trabajo que mide la corriente resultante ob-
tenida cuando las especies REDOX (Oxido-Reduccién) activas, donde se reducen o se oxidan en la
superficie del electrodo. Al estar menos influenciadas por las perturbaciones eléctricas; permiten
obtener mayor sensibilidad, versatilidad, simplicidad y robustez (Baldeé6n, 2015).
La corriente proveniente de la oxidacién o reduccion del analito es considerada una medida de con-
centracion, debido a que una especie REDOX activa se reduce en la superficie del electrodo ocurre
la siguiente reaccién:

Ox + ne >Red
Donde;
Ox: Forma oxidada del analito
Red: Forma reducida del analito
Bajo condiciones normales de presién y temperatura en la reaccion REDOX se establece una corre-
lacién entre la concentracién de la especie oxidada y la forma reducida del analito de acuerdo con la
ecuacion de Nernst.
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Eyec =EY + BT e
elec TlF CR

Donde;
E_elecCorrelacion de la concentracion.
EA(07): Potencial normal.
C_O: Especie oxidada.
C_R: Forma reducida del analito.
Cuando en una solucion electrolitica se introduce un electrodo metalico se produce la formacién
de la doble capa eléctrica o de Helmholtz formada a su vez por a la capa difusa de Gouy Chapman
(Campos Sanchez, 2013) y la senal de la corriente alcanza un pulso que se comporta de forma ex-
ponencial la cual es determinada por la contribucion de la reorganizacion de las cargas en la doble
capa eléctrica y de las reacciones REDOX que ocurren en la interfaz electrodo - disolucién (Fuentes
Pérez, 2017).
Con lo expuesto anteriormente es destacable mencionar que existen ventajas y desventajas respecto
a la evaluacion de la eficiencia de las técnicas para la identificacién de sustancias como los plagui-
cidas y otras sustancias de interés. En la figura 4 se observa que en los ultimos 10 afios los trabajos
de investigacion muestran una tendencia respecto al numero de publicaciones, donde se observa el
porcentaje de crecimiento de cada una de las técnicas; parala GC aumento un 60% en el afio 2021 en
comparacion del afio 2011, la técnica HPLC se observa un crecimiento de solo el 13% del afio 2011-
2021, para la técnica de Lengua electrdnica, en tan solo 10 afios ha tenido un aumento del 193% del
periodo 2011-2021. Por lo que estadisticamente las investigaciones han optado por un método de
identificacion y cualificacién de soluciones mds simple y econdmico como lo es la lengua electronica.

200 <
—a— GC

{—+—HPLC
—a&— Lengua electrénica

150 <

100

NUm. publicaciones

—
“———t—-p_,-——O——r""d

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Afio

Figura 4. Grafico comparativo de las principales metodologias empleadas para la identificacién de plaguicidas en el pe-
riodo 2011-2021. Fuente: Scopus octubre 2022.
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Para las diferentes técnicas es necesario contar con parametros de medicion o cualificacion de acuer-
do con el uso que se requiera dependiendo de la muestra y la finalidad del andlisis. En la tabla 3 se
observan las principales caracteristicas de cada una.

Tabla 3. Tabla comparativa de técnicas de identificacion.

L Lengua
Caracteristicas GC HPLC
electronica
Limensiones 'ﬂ" pira e e
A ] §
Pracio v ¢ ) ¢ yhgie
Eficiencia I I Y
Accesibilidad yid i ek
i 4, el
Referencias (Bimedis, 2011) (Hple, 2004) (Metrohm, 2021)

1] 'I L} _H..l. L
71070 = Bueno 7777 = Regular - = Malo
Aplicaciones

Diversos investigadores han empleado la lengua electrénica a lo largo del tiempo para la identifica-
cioén de plaguicidas como lo fue Cortina y colaboradores (Cortina et al., 2008); quienes desarrollaron
una lengua electrénica amperometrica para la cuantificaciéon de los plaguicidas diclovan y carbofu-
rano mediante el empleo de tres enzimas capaces de detectar y diferenciar entre ellos a partir de una
solucién acuosa.

Por otro lado, Alonso y colaboradores en 2013 (Alonso et al., 2013) detectaron diferentes concen-
traciones de plaguicida, empleando una lengua electrénica automatica conformada por una serie de
biosensores con una vida util de 21 ciclos. Lo que sugirié que esta lengua electrénica posee buena
selectividad hacia un determinado analito en muestras reales.

En 2017 Facure y colaboradores (Facure et al., 2017a) detectaron trazas de plaguicidas organofosfo-
rados (OP), buffer (fungicida), malathion (insecticida), cadusafos (insecticida y nematicida) a tra-
vés de una lengua electrénica basada en nanocompuestos hibridos de grafeno (rGO) asociados con
polimeros conductores identificando concentraciones de hasta 0.1nmolL-1. Por otra parte, Haotian
Zong y colaboradores (Zhong et al., 2022) integraron 2 nanozimas Cu-NC como elementos sensores
en una matriz de sensores colorimétricos para una adecuada deteccidon logrando identificar con éxito
ocho plaguicidas organofosférados en agua del grifo a Ing mL-1.

Teniendo en considerecion el trabajo de investigacion en estos ultimos afios se observa una clara
tendencia hacia la selectividad y la capacidad de detectar concentraciones de compuestos quimicos
cada vez menores, por lo que el uso de la lengua electrénica sera fundamental en la identificacion de
compuestos a un bajo costo y de facil acceso a los usuarios involucrados.

Conclusiones

La identificacidn de los plaguicidas en las fuentes de agua es una alternativa que ayudaria a la toma de
decisiones sobre el uso indiscriminado de plaguicidas mitigando la perdida de la biodiversidad acua-
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tica y terrestre. El uso de la lengua electrénica facilitara la identificacién de sustancias contaminan-
tes favoreciendo la implementacion de métodos de purificacion del agua favoreciendo la eliminacién
de trazas no deseadas. Mediante el uso de este dispositivo sera posible realizar una discriminacion e
identificaciéon de muestras de agua contaminadas con diversos plaguicidas a bajo costo, siendo una
herramienta simple, eficaz y portatil.
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