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Las denominaciones empleadas en esta publicacidn y la forma en que
aparecen presentados los datos que soniicne no implican, de parte de la
Secretorfa de las Naciones Unidas, juicio algimo sobre la condicién jurf-
dica de ninguno dc los pafses o territorios citadoe o de sus autoridades,

ni respecto de la delimitacidén de sus fronteras.

Avnque el presente informe fra sido objeto de ciertas mcdifioscicres
de forma, no ha widc cditedo conforme a las normas oficiales de las
KNacioneg Unidas,
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RESUMEN

El precente informc ra sido preparade por ia Organizacién de lae
Naciores Unidas para el Desarrollo Industrial (CNUDI) al finalizar la
estadfa de un cxpertc de la ONUDI al Laboratorio Tecnoldgico del Uruguay
(LATU) (del 23 e novient: al 22 de dicicmire de 1976). La misidn del
experto forma parte del proyecto DP/URU/Y1/§21, "Crezcién de un departa-
mento para el conirol de calidad del cvero y artfculecs de cuero", del
Programa de las Naclores Unidas para el Desarrollo (PNUD), para el cual
la ONUDI habfa sido designada orgsnismo de ¢jecucién.

4
Las funciones del experto eran:

a) Asesorar al LATU sobre wétodos adesuados para determinar los
niveles de vlaquicid®s en alimentos:
S “Te
b) Asesorar sobre la evaluacién de los resultados obtenidos con tales °<f.
wétodos.
Durante su estadfa se har puesto & punto, en lfneas generales, los

métodos para la determinaoidn cualitativa y cuantitativa de residuos de

plaguioidas en alimentos por cromatograffa gas-lfquido.

Para e€lio se hran preparado y acondiciorado las colummas rds adocuadas

y se han fijado los pardmetros oromatogréficos Sptimca.

Taxbién se han purifioado los disolventes y demfs reaotivos necesarios,
comprob4niose la efectividad de esta purificacién por oromatograifa gas-
1fquido.

Por otra parte se han situado en el cromatograma distintos plaguioidas
oaloul4ndose sus retenoiones relativas respecto al aldrin y se ha construido,

como ejemplo, una curva de oalibrado para uno de los patrones.

Por dltimo, se han llevado a cabo las operaciones neoesariaz para la
determinacidn de los residuos de plaguioidas en algunas muestras de alimentos

gTaBos y no gracos.
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INTRODUCCTON

El presente informe ha sido preparado por la Organizacién de lag
Nacionec Unidac para el Desarrollo Industrial (ONUDI) 1l finalizar a
entadfa Je un experto de la ONUDI al lLaberatorio TeenolSgico del Urugusny
(LATU) (del 23 de noviembre a1 22 de diciembre de 1976). 1a misién del
experto forma parte del proyecto DP/URU/71/5?1, "Jreacidn de un departa-
mento para el contrcl de calidzd del cuero vy artfeulos de cuero", del
Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo (¥NUD), para el cual
la ONUDI habfa sido designade nrganismo de sjecucién,

lag { nciones del experts crant

&) Asezorar al LATY sobre m&iodos adecuados para determinar los

niveles de plaguicidas ea alimeniosy

b) Asesorar sobre la evaluscifn de Jos resultados ohtenidos con

tales méicdos. '

la ingestidn, en la dieta diaria, de alimentos de todo tipo contami-
rados por residucs iéxicos, lo que supone un peligro parz la salud hvmana,
es un problema que ha adquirido, desde hace unos ailos, un interés

interrational.

A la contaminacién de log alimentos que forman parte de la dieia diaria,
oontribuyen, Je manera importante, los residuos de los plaguicidae qufmioos

cmplcados en la protzccidn de las cosechas.

Indudablemente, los plaguicidas qufmicos, han contribuido a eumentar
la preduccién de cultivos agrfcolas, haciendo que, cn muchas ocasiones,
la agricultura 'sea rcntable, no s8lo por la canitidad de les productos sino
por su calidad. Desgraciadamente, el empleo de plaguicidas (insecticidas,
fungicidas, herbicidas, 2tc.) nc estf exento de riczgos para todas las fermas

de vida de la naturaleza, i bien a distintosz niveles.

En general, los plaguiocidas son venenos mortaies para insectos, malas
hiertas, hongos, etc. pero, en algunas ocasiones, son tambi&n t&yicos
potenciales para otros seres vivos, debido a la acumulacifn de algunos de

€llos en distintes 6rgancs y tejidoas.




Dado que ¢l empleo de los plaguicidas no disminuye sino que, por el
contrario, aumenta, las autoridadcs canitarias de los distintos pafscs -
y algunas organizaciones internacionales (FAO, OLS, etc.) hen mostrado -
eu preocupacidén ante los problemas toxicolbgicos gue pucdan derivarse dc
la presencia de residucs de plaguicidaos ¢n los productos alimenticios v
han establecido wna serie d¢ normas encaminzéas, on primer lugar, al apro
vechanisnto de las ventajas que supone utilizar los pleguicidas eliminan-
do, en lo posible, sus riesgos; y en segunde lugar, a rcprulzr la cantided
méxina pcrmisible de cade uno de los plazuicides que pueda existir en los
alimentos destinados al consumo humano,

En Estedos Unidos, las tclerancies residuales de plaguicidas, se cstl
blecieron en 18954, mcdiante una modificacidn de su legislacibén elizcnia—-
ria.

En Inglaterra, el cstudio sistembtics de la contaminccidn ¢ 1os ali~
mentos por plaguicidas, ze inicidé en 1961, publichnicse los priseros re--
pultados en 1966, (Zgan, Holecs, Roburn y Tatlon).

En Espeila, la Cowisifn asesora de Investigacién Cientifica y Técenica,
aprobd, en 1969 un plan de investigecibn cocrdinada pera el estudio de la
conteminccidén por residuos de plaguicidas, en el que¢ se inclufa un proyeg |
to de estudio de la contaminacién de las frutas y hortalizea del mercadc

e spaliol.

Ios resultados de este estudio fucron publicados en 1971 (Carrasco, -
Cufiat, Martf{nez, Primo y Alberola).

Posterioruente (Cerrasco, Cuiiat, Martfnez y Primo, 1972) se publico-- ,
ron los resultados obtenidos en €l estudio de los niveles de contazinacién
de varios grupos de alimentos ccnstituyentes dc la dieta media espalola.

la idea, universalmentc aceptada, de la que so parte para el estaodbll
cimiento de leyes sobre residuos, €s que el grado de contaminacién no Qg
be ser superior, en ningln caso, ni 2 la mdxima cantidad eccptada cowo -
inocua para el hombre en su ingestibén a largo »lazo, ni a las canvidades
resultantes de ung bucna préctice agricola.

A partir de estc principio los organismos intcrnacionales ¥40, Qul y
la Comisién del Codex Alimenterius, publican periddicamente log 1fmites
midximos internecionales recomendados para los regiduwos de plaguicidas en
los alimentos,

Independicntemente d¢ cstas normas internacionales, alsunos paefsca =
hen establecido sus propias toleraoncias y exigen su cumplimicnto tonto -
para los productoc producidcs por ellos como para lc¢s productos importc-
dos. Bstcs limites de tolerancia varfan de un plaguicida o oitro y topie-
bién depcnden de los productos alimenticios ccnsiderados. Gencralmenic,-
en las lcgisluciones vigentes suelen oscilar entre algunas contdsinas de
parter por millén (p.p.a.) a 1C § més p.p.m. ‘
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Para poder llevor a cabo an estudio de los niveles de coantaminacidn
por rlaguicidas quimicos, de losz mroductos zliumcnticios ingevicos por la
poblucién de cualguier pafe y también para poder cumpliv corn 1os rcqui:;
tos dmpucstos por les legislacicnes de los pafocs importacored, o nocs
sario disponer no sclo de los métodos analfvicos mfs adecualos vara Ja -
identificacién y cuentificacidn de todos y cada wno de los plasuicidas -
norralucnte utilizades por los agricultores, sino tambidn de perconal ac
bidamente entrenado para la aplicacidn de soucllos métodcs

Por ello, ¢l Gonicrno dcl Uruguzy y el Zaborstoris Tee l(~ co dol ~
Uruguay (IATU) golicitaron de 1la Frﬁ nizecidr de¢ las N”c¢oncs Unidus po=-
ra ¢l Desarroile Industrial (CNUDI), la contratacién dc un Consultor po-
ra la puesta a punto de los aétodos para la determinecidn éo residuos Ac
pleguicidas en alimentes por crematogralfa gas-ilquido en el citedo Labe
xatorioe.

IT. LA20R REALIZADA -

, ; Blblloarafia de refor@n01

Para la pues~a a punto de los métodss aralfticos por cromatografin -
gas-1{quido, se han seguido las dirsctrices indicades en las publicacic-
nes de los sigulentes organismos: assoclaiion of Official analyvical Can
nists (A.0.4.C.) y Food &nd Drug Administratior (F.D-A.) del V.S, De;a:x
mert of Health, Education, and Velfare, ambos de Estados Unidos; Dapart-
ment of Wationel Healdh and Welfare, de Canadd, e Instituto de Arzo‘ufn:
ca y Tecnologfa dc Alimentos (IiT4) del Patroncto de Investigacidn Cign-
t{tica y Técnica Juan de la Cierva (Consejo Superior de Investi
Cient{ficzs) de Valencic, (awpaﬁa)

003

Adends, se han utilizado otros itradbaios publicades, cuya refezencic
sc indicard en el lugar ccrresporndiente.

"Preparacién de materiales

En primer lugar Se'hicieron lag relacioncs de meterial de lahorato--
rio y productos quimicos (de gredo de purcze adeoecna adc) neccoarics pora
llcvar a cabo €l plan de trabajo previsto. La consecucidn de algunou G
teriales y productes £ué muy diffcil y laboricsa, demordndose alguncs -
dfcs roder conseguirlos todos.

Paabidn se comprokd ¢l corrceto funcionznisnto del cromutd_orafo d
goses (Howlett Packard, maodele 5750, provisto de detcctor de captura -
do clectronos de niquel 63).

Pera la scroracidn crosatosréfica de los plaguicidas, sc prepararon

€

al
y acordicionaron dos colwancs de vidrio de Zm de lo ud y 4 om d¢ dif
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wotro interior, con las sigulentes fases estac ionarias:
Columna &A: Siliconu DC-200 el 1C% scbre Gas~Carsm § de 10C~--
120 mellas
Columna B: Silicona DC-200 al 10% sobrc Gos=Chrom Q dc 100---
120 mallas y Silicono CPF-1 al 15%, sobre ¢l mismo
soporte, mezcladas ¢n la proporcidén 1:1.
El acondicionanicnto de las citadas columnas se llevd a cabo cn las
siguicntes condicioncs:
Columna A: Tenperatwra: 2509C; flujo de gas portador (argdn);
6 ml/min; ticmpo: 24 Loras.
Columra B: Tempcratura: 2509C; flujo de gas vortedor (argdn):
35 ml/min; tiempo: 75 horasg.

, Purificacibn de reoactivos y encovo de purcze de 1los michos

L3

El grado de purezﬁ de los disolventes y dends reactives nececarios -
para la extraccién de los residuos de plaguicidas de los alimentos y u_
torior purificacién de los oxtractos para su inyeccidn en el cromatéera-
Lo de gaées, es un factor muy imporiante para la obtencidn de bueros re=-
suliados.

El analista debe de esegurarse Que no se va a producir ninguns inter
ferencia devida a los reactivos y/o al material que utilicc¢ durante ¢l -
procediaiento andliticc. Para ello es necesario, en la mayor parte de --
las ocasiones, proceder a una purificacidn de los reactivos cntes d&e su
utilizacién y prestar sienpre una gran atencién e la limpileza del mate--
rial de vidrio.

los mltodos que se han utilizado en el LATU para la puwrificacién de
disolventes y demis reactivos, estdn descriptos en la bibliografla. Ilas
referoncies son las siguientes: eter de petréleo y alcokhol e¢t{lico, Balu
ja (1969); cter et{lico y éxido de magnesio, iills, Cnley y Saiticr, .
(196%); acctona, Scha y Godallah (1967); Florisil, FDA (1969) normaliza-
do scgén 1ills, 1968) y sulfeto sédico anhidro, Yip, y Howerd, (19¢8).

Ios otros disolventes utilizados no fucron purificados yo que su gra
do de pureza era de suficiente garantia para su utilizacidn directa. lo
obstartec 2l iguzl que todos los demés, fucron sometidos al ensayo d¢ pu~
reza indicado por vesscl (1967).




roo_crovatorrdficons utilizando 6l detector de¢ eonture dc

Un& veo acondicionadas las columnes, ful instalada cdecuadamcnte 1o -
crlumnz A en ¢l cromatégrofo dc gases y ¢ £ijaron les condicioncs de 4on
bajo adecuadas para la deteccidn de residuos, de acnordo con las normas -
de la FDA (1969).

Estas condiciones fucron las siguicnleg:

Tempsratwras: ~blegue de inyeccibn: 22%9C
~llorno de¢ coluwina, ..y 2C002¢
~D6tECt0Te e rranrenacs 220¢C

Geses: ~Yortador {urgén: 120 al/min
~Avxilior del detcctoxr (hizrdgeno): el suficileate pora -
congoguir una respuesta mfxima del detector. Conecrlman
te 1-3 nl/min. '
Atenuacidén: Ia necesaria pars qus 1 mg dé heptacloro rroduzca -
wia desviacién de la plumilla 4el regisirador del -
50.-707% e€n la cacala del mismo.
(Esta inflexidn hay que determinarla diariamente, -
entes de comenzar ia serie de inyecciones ¢n €1l w-
eronatdgrafo y, sl orocele, reajuster las condicig
nea (ateniacidn, Zlujo de hidrégero, etc.).

Una vez fijados los pardmetros cromatogrdficos, se fueron inyectando
suce sivamsnte, soluciones en hexano de los distintos plaguicidas watoo..
recientemente preparados y 4e coencentracién 1 ppam, con €l fin de caleunlor
las rctenciones relativas de cade uvrno de ¢llos, utilizande el eldrin, cc-
@mo sustancia d¢ rolersncia, con miras &l andlisis cuclitativo de residuos.

, Conutruccidrn ¢e curvas de calibrado de plasuicidag natrones

-

Para poder llevar a c2te wuna cuantid o)
tos de zenificsto por la crometografila ges-liguido, es neccsario dispo
de curvas de calibirade para cada wio de ajucilose

A este fin, y como ejemplo, se construyd la curva de czlibrafo correg

<

< g

cr

.
13 A A~
S pl:‘.bh.a.;_¢. el »

. . . ’ .
icacidn dc¢ 1

1
&1

€I
pondiente ol heptacloro. Pora ellc s¢ iayectaron sucesivarenic centidadsy
crecicntes de una solucidn, rscientemente proparada, de heptacloro en cicr




de petrélec, con unz concentracién de 1 ppm.

Una vez obienidos low romatogramas sc celcularon las 4rcas de lon el
€08 corre¢spordicnics a zada cantidad de vle_uieids inyectado. lag citadas
drcas g6 calcularon por ¢l méiodc gque corsidcra como valor répresentativo
dcl frea el producto de la altura del pico por la anchura dcl misao a mi-
tad de altura (base media). '

Este método c¢s el de mAs amplio uso y el que mAs interds préctico tic
ne cucndo se¢ han dc realizar muchos andlisis, -

Une vez conocidas las dreas para cada unc de las cantided
cida inycctada, se construyé una gréfica en la que ern FG0CS o ynaseoen
ron los mm2 de drea y en ubcisas. los nanogrezog de producto rpuro inyects
Goe.

Determinacidén de residuos de plasuicidas

En general, la deteruminacién de residuos de plaguicidas en alimentos
comprende tres etapas:
a) extraccidn de los residuos ds plaguicidus de la zucsira
b) purificacién de los extrectcs
c) identificacién y cuantificzcién de los residuos

El procedimiento de extreccién depende dcl tipo de nuestira de VS 56 -
trate y/o0 de los residuos Que se sospeche que pucdan estar presentes. o ~-
efectos de esta primera ctapa (extraccién), los alimentos puccer ogrunarsc
por su contenido en grasa y por su conterido en agua.

En linecas generales los métodos de extracciédn son los siguientes:

l. Alimentos no grasos
1.1.-Con alto contenido en agun: Extraccidn con ccelonitni
y posteriormente, cxtraccién d¢ los pesticidas alsacltos
er ¢gtec con eter de petrdleo.
1.2.~ Con vajo conternido en ogua y/o alto contecrido ¢n azdcar:
Extreccidn con acctonitrilo y agua y, poctericrmentc, o«
traccién de los pesticidas disucltos ern la mczela
etcr de pctréleo.
2. Alimentos grosos:
Extraccién de la grasa con hexano, postérior cextracceién
de los pesticidas digucltos en hexono cen dlmctillor
mida y por dltimo extraccidén do los pesticiduc disucltuu
en ¢ésta con hexeno.

Ila purificacién de los extractos de plaguicidas, sc¢ 1licvd & cabo oo =
cromatograf{a en columna, utilizando coco abszorbenves: Florisil, 6xido w.
aluninio o mezcla de éxido de magnesio- Celite 545.




La clucidn de leos ploguicidas abgorbidos en la colunra, sz roalind cur

mezelas a6 ctex de petrlco-cter ctilico o hexano~cicr ctilice,
Las técnicas ce extraccidn y purificacién se ha aplicado a dos alines-

tos representativos de cada uae ds 1¢s dOB grupos GLLCYLOruunty cLuiiuts: -

SYas09s ¥ NO grasos.

Pore 1o smuestra de alinentos no graosos sc wtilizeron 3.0s mdiiiown . -
puestos por la A0LC (1966 y 1967) y por la 334 (3563); y vera low ali

’ [
—

tos prasos la melodologla deserite por Faubert, Egar, Godly, Haw oad ; -

- nre oA N - . . i b - - s
Zoburn (1654). Zstas téceniccs se encucntran COLAUELIATLAZ2208S OGN 280 Jwwii-
cacionss del IATA anterioruentc citadas.

III. CONCLUSIONES ¥ RECOLINDACIOILD

Lz labor realizada, y que se ha expuesto en el apartnds cneerior, no
dec ser el punto dc partidae para que el LaTTl jyucda incorporar ~as sdenica:
de¢ dcterminacidn de pleguicidas por cromatooraffa gas-lf{cuidc o 1os con--
roles que se lleven & cabo en cualyuicr tipo de alimentos.

El equipo instrumental 7 el eaquipo técnico son zdecnsniss oot CLis -

=y

3

in. Yo obstante, cerd necceario que transcusra alzdn t‘cmgo USRS
personal t€enico sncargado de esta tarea ro:lici alg 565 woberi nloion.
con Aistintos Tipos A productos nors adguirir ¢l cdicobramicat rocll ==

rentiz,
Dadas las dificultades encontradas en €l suninistro éo zl_ uio. _ode
t05, ¢s fundamerntal, para poder llevar una narcha continuzd., 4. oo &

wnos romancnies de 3+5 1. de cade uno de los disolvenics vy i-% 4., G. LCo

A}

otros reactivos cedidancnte purilicados y comproboll su DUILIE 00 SYonle
tografia gas-licuido.

Ta absolutamcente inmprescindible que &l comenzar la utilizociér de¢  urn
HUCVo lotc de disolvenics y/o producios, sca purificado dc acorwie oon —-
1os proccéimicntos indicados en la bibliogreffa y, nosteriorncni., conprs
vada su jureza por cromatorsralffa gas-liguido,

-

Rambién sccomzndable para evitar pocitles contaminaciones LUl On -

raterial de laboraterio que s¢ utilice cn los endlisis s wonita o uni o~

(.‘J

crupulosa limpicza y quode ds wso exclusivo Jara la detexmincoion do ool
ducs Ce¢ >1a;uicidas.

Serfa ds mfxinz utvilided pore la seccidn de ondlisis ds residuss, oo-
abar de los or;anismos competentes, la relacidn 4z las foroulaciines co-
mereicles Go plasuicidas utilizados por los agriculvores urngucyos, asf -

come el principio o principios cetives que las integran j, gl cu posibiu,
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.
10s cultivos para los que estd recomendada su utilizacién. Z¢ entc mode,-
cuando s¢ llevaran @ cebo lus determinaciones, cstos datos Jodrlen sor --
orientativos respecto a los residuwos de plazuicidas que, potencialmenie, ~
pudicran encontrarse »resentes en las mucstras.

Scrfs intercsanic iniciar ur estudio scbre algunos de los rnroductos -
hortofruticolas de mayor consumo en 1a nacidr. Este estudio podria anplil
pe posterioracnte a otros alimentos.

Los resultados obtenidos servirfan para conocer ¢l nivel de cortaning.-
c¢ibn por plaguicidas de los alimentos urugusyos y comprobar si cwuplen oo
dus espccificacionss internacionales,

Al mismo ticmpo, y de acuerdo con los resuliecos Qe 5€ ¢utuvicic.,
pe podria asesorar, si procediera, a los agricvliores nora GO0 e
¢c las formulaciones plaguicidas comerciales, ccn el fin de cengiuly -
unos niveles minimos de contamiracidn en los productcs alimenticios.
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