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Las denominaciones empleadas en esta publicación y la forma en que 

aparecen presentados los datos que contiene no implican,  de parte de la 

Secretaría de las Naciones Unidas,  juicio alguno sobre la oondioión jurf- 

dica de ninguno de los países o territorios oitadoe o do su« autoridades, 

ni ronpeoto de la delimitación de sus fronteras. 

Aunque el presente inforrce ha sido objeto de ciertas modificaciones 

de forma, no ha pido editado conforma a la¿ normas ofí.oialee de lau 
Hacionee Unidas. 
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RESUMEN 

E]  presente  inforno ha sido preparado por la Organización de las 

Naciones Unidas para el Desarrollo Industrial   (ONUDI) al  finalizar la 

estadía de un exporte de la ONUDI al  Labora toi'i o Tecnológico  del Uruguay 

(LATO)   (del  23 de novieibu     al  22 de  diciembre  de   1976).    La misión del 

experto forma parte  del proyecto DP/URU/71/521,   "Creación de un departa- 

mento para el control de  calidad del cuero y artículos de ouero",   del 

Programa de las Naoione3 Unidas para el Desarrollo  (PNUD),  para el cual 

la ONUDI había sido designada organismo de ejecución. 

Las funciones  del experto crani 

a)    Asesorar al LATU sobre .métodos adecuados para determinar los 
niveles  de ülaquioidÄs en alimentos! 

" -•-. *^7^   /- 
b;    Asesorar sobre la evaluación de loa resultados obtenidos oon tales     ^K 

mótodos. 

Durante su estadía se han puesto a punto, en líneas generales, los 

»¿todos para la determinación cualitativa y cuantitativa de residuos de 

plaguioidas en alimentos por cromatografía gas-líquido. 

Para ello se han preparado y acondicionado las columnas irás adocuadas 

y se han fijado los parámetros oromatográficos óptimos. 

También 36 han purificado los disolventes y demás reaotivoa necesarios, 

oomprobániose la efectividad de esta purificación por ororaatograffa gas- 

líquido. 

Por otra parte  se han situado en el cromatograma distintos plaguioidas 

calculándose sus retenciones relativas respecto al aldrin y se ha construido, 

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

Por último,  se han llevado a oabo la3 operaciones necesarias para la 

determinación de los residuos de plaguioidas en algunas muestras de alimentos 

grasos y no grasos. 
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INTRODUCCIÓN 

El presentes  inferno ha sido preparado por  la Orfani zac i ÓVi de  .lac 

Naciones Unidas para el Desarrollo Industrial   ((MIDI)  al  finalizar la 

entadfa de un exparto  de la OìlUDI al Laboratorio Tecnológico  del  Uruguay 

(lATU)  (del 23 de noviembre al  22 de diciembre  do  1976).     I,a misión del 

experto forma parto del proyecto DP/URU/71/521,   "Sreaciòn de un departa- 

mento para e! control  do calidad del cuero y artículos  de cuero",   del 

Programa de las? Nacionea Uni dar, para el  Desarrollo  (PNUD),  para el cual 

la ONUDI había  aldo designada organismo  de ejecución. 

las f .aciones del experto crani 

a) Asesorar al  LATO sobre métodos adecuados pira determinar  loa 
niveles  de plaguicidas  en alimentos) 

b) Asesorar sobre la evaluación de  los resultados obtenidos con 
,   tales míuodoa. 

La ingestión, en la dieta diaria,  de alimentos de todo tipo contami- 

nados por residuos tóxicos,   lo que supone un peligro para la salud humana, 

es un problema que ha adquirido,   desde hace unos años,  un interés 

international. 

A la contaminación de los alimentos que forman parte do  la dieta diaria, 

oontribuyen,  Je manera importante,   I03 residuos  de los plaguicida?, químicos 

empleados en la protección de las cosechas. 

Indudablemente,   los plaguicidas químicos,  han contribuido a aumentar 

la producción de cultivos agrícolas, haoiendo que,  en muchas ocasiones, 

la agricultura-sea rentable,   no sólo por la cantidad de los productos  sino 

por su calidad.     Desgraciadamente,  el empleo de  plaguicidas   (insecticidas, 

fungicidas,  herbicidas,   ate.)  no está exento de  riesgos para todas las formas 

de vida de  la naturaleza,  si bien a distintos niveles. 

En general,   los plaguicidas son venenoB mortales para insectos,  malas 

hierbas, hongos,   etc.  pero,  en algunas ocasionen,  son también tóxicos 

potenoial23 para otros seres vivos,   debido a la acumulación de algunos de 

ellos en distintos órganos y tejidos. 

I 



-   7   _ 

Dado que el empleo de loo plaguicidas no disminuye  sino que, por    el 
contrario,  aumenta, las autoridades canitarias de loa distintos, pai oca - 
y algunas organizaciones internacionales (PAO, 0L;S,  etc.) han mostrado - 
BU preocupación ante los problemas toxicológicos que puedan derivarse de 
la presencia de  residuos de plaguicidas en los productos alimenticios   y 
han establecido una serie  de  normas encaminadas, on primer lugar,  al apro 
vechamionto de las ventabas que  supone utilizar los plaguicidas eliminan- 
do, en lo posible,  sus riesgos; y en segundo lugar,  a regular la cantidad 
máxima permisible de cada uno  de los plaguicidas que pueda existir en los 
alimentos destinados al consumo humano. 

En Estados Unidos, las tolerancias residuales de plaguicidas, se esta 
blecieron en 1954-, mediante una modificación de su legislación al ime n va— 
ria. 

En Inglaterra, el estudio sistemático de la contaminación de ios ali- 
mentos por plaguicidas, se inició en 1961, publicándose los primeros re— 
Quitados en 1966,   (Sgan, Holes, Roburn y Tatlon). 

En España, la Co di s ion Asesora de Investigación Científica y Técnica, 
aprobó, en 1969 un plan de investigación coordinada para el estudio de la 
contaminación por residuos de plaguicidas, en el que ce incluía un proyec 
to de estudio de  la contaminación de las frutas y hortalizas del mercado 

español. 
Los resultados de este estudio fueron publicados en 1971 (Carrasco, - 

Cuñat, Martínez, Primo y Albe rola). 
Posteriormente (Carrasco,   Cuñat, Martínez y Primo, 1972)  se publica— 

ron los resultados obtenidos en el estudio de los niveles de contaminación 

do varios grupos de alimentos constituyentes de la dieta media espaííola. 
La idea, universalmente aceptada, de la que so parte para el estable. 

cimiento de leyes sobre residuos, es que el grado do contaminación no dç_ 
be ser superior, en ningún caso, ni a la máxima cantidad aceptada como - 
inocua para el hombre en su ingestión a largo plazo, ni a las cantidades 
resultantes de une buena práctica agrícola. 

A partir de este principio los organismos internacionales íAO,  OMS y 
la Comisión del Codex Alimentarius, publican periódicamente los limito s 
máximos internacionales recomendados para los residuos de plaguicida.-, en 

los alimentos. 
Independientemente do estas normas internacionales, algunos países - 

han establecido sus propias tolerancias y exigen su cumplimiento tanto - 
para los productos producidos por ellos como para les productos importa- 
dos. Estes límites do tolerancia varían de un plaguicida a otro y tam- 
bién dependen de los productos alimenticios considerados. Generalmente,- 
en las legislaciones vigentes suelen oscilar entre algunas centesimas do 

partes por millón (p.p.ai.)  a 1C ó más p.p.o. 
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Para poder llevar a cabo un estudio de los nivelée de contaminación 
por riamai c i da o químicos, de loe producto 3 alimenticios ingeridos por J.a 
población de cualquier país y también para poder cumplir cor. loa requis! 
tor, impuest03 por las legislaciones do loa pai acá importado roo, es nece- 
sario disponer no solo do loa métodos analíticos más ade cuaco a para la - 
identificación y cuantificación de todos y cada uno de los plaguicidas •- 
norma Icio n te utilizados por los agricultores; sino también de personal de- 
bidamente entrenado para la aplicación de aquellos .-.¿todos. 

Por ello, el Gobierno del Uruguay y el laboratorio Tecnológico del - 
Uruguay (LATU) solicitaron de la Organización do las Naciones Unidas pa- 
ra el Desarrollo Industrial (CÌIUDI), la contratación de un Consultor pa- 
ra la puesta a punto de los métodos para la determinación de residuos de 
plaguicidas en alimentes por cromatografía ¿a3--1Íquicio en al citado Labe 
ratorio. 

II.  LABOR REALIZZA . '     _.-.'. 

, "*     ""     Bibliografia do referencia-,   .         

Para la puesta a punto de los métodos analíticos por cromatografía - 
gas-líquido, se han seguido las directrices indicadas en las publicacio- 
nes de los siguientes organismos; Association of Official Analytical Che 
dista (A.O.A.C.) y Pood and Drug Administration (P.P.A.) del U.S. Depart 

ment of Health, Education, and Welfare, ambos de Estados Unidos; Depart- 
ment of National Health and ïïe-lfare, de Canadá, e Instituto de Agroquími 
ca y Tecnología do Aline ritos (LATA) del Patronato de Investigación Cien- 
tífica y Técnica Juan de la Cierva (Consejo Superior de Investigaciones 

Científicas) de Valencia,  (España). 

Además,  se han utilizado otros trabajos publicados,  cuya referencia 
se indicará en el lugar correspondiente. 

 ^      _ Preparación ci» materiales 

En primer lugar se hicieron las relaciones de material ¿e laborato- 
rio y productos químicos (de grado de pure sa adecuado) necesarios para 
llevar a cabo el plan de trabajo previsto. La consecución de algunos ma 
teriales y productos fué muy difícil y laboriosa,  demorándose algunos - 

días poder conseguirlos todos. 
También se comprobó el correcto funcionamiento del ero mató grafo de- 

gases (Hewlett Packard, modelo 5750E, provisto de detector de captura - 

de electrones de níquel 63). 
Para la separación cromatogràfica de los plaguicidas, se prepararon 

y acondicionaron dos columnas de vidrio do 2n¿ de  longitud y 4 mm de di^ 
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motro interior,   con las siguientes fa se e c-ctac ionarias: 
Columna A:   Silicona DC-200 al lCjí sobra Gas-Chrom Q de IOC  

120 mallas 

Coluuna B;   Silicona DC-200 al 10£ sobre Gas-Chrom Q de 100— 
120 mallas y Silicona QF-1 al 15'/>,   sobre el mismo 
soporte,  mezcladas en la proporción 1:1. 

El acondicionamiento de las citadas columnas se lleva a cabo en las 
siguientes condiciones: 

Columna A: Temperatura:  250SC; flujo de gas portador (argón)* 
35 ml/min;  tiempo: 24 horas. 

Columna B: Tesperatura:  250eC; flujo de gas portador (argón); 
35 ml/min;  tiempo: 75 horas. 

V      .ji. 

» Purificación de  reactivos y enrayo de pureza de los nisr.os 

El grado de puresa de los disolventes y demás reactivos necesario 
pora la extracción de los residuos de plaguicidas de los alimentos 
torior purificación de los extractos para su inyección en el cromatógra- 
fo de gases, es un factor muy importante para la obtención de buenos re- 

cul tados. 
El analista debe de asegurarse que no se va a producir ninguna inter 

ferencia debida a los reactivos y/o al material que utilice durante el - 
procedimiento analitico. Para ello es necesario, en la mayor parte de — 
las ocasiones, proceder a una purificación de los reactivos ante3 de su 
utilización y prestar siempre una gran atención a la limpieza del mate- 

rial de vidrio. 
los métodos que  se han utilizado en el LATU para la purificación de 

disolventes y demás reactivos, están descriptor, en la bibliografía. la3 
referencias son las siguientes; éter de petróleo y alcohol etílico,  Balu 

¿a (1969); éter etílico y óxido de magnesio, Hills, Cnley y Gaithor,. 
(1963); acetona,  Saha y Gadallah (1967); Florisil, PDA (1969) noratiliaa- 
do segón Lülls,  1968)  y sulfato sódico anhidro,  Yip,  y Howard,   (1968). 

Los otros disolventes utilizados no fueron purificados ya que  su gra 
do de puresa era de suficiente garantía para su utilización directa. lio 
obstante al igual que todos loa demás, fueron sometidos al ensayo de pu- 

reza indicado por Y/e s sel (1967)« 



-  10 - 

Tí. trár.;strpr:  cro::ato~r¿'f'icon utilizando el detector do  celiare: do 
electrones 

Una ves acondicionada::: las columnas, fuó instalada adecuadamente la - 
columna A tn ol cromatógrafo de gases y £,e fijaron lau condiciones de tra 
bajo adecuadas para la detección de residuos, de acuerdo con lac normas - 
de la ?HA  (1969). 

Estas condiciones fueron las siguientes: 

Temperaturas: -Bloque de   inyección:  22^c 

-Horno de  columna...:   5CC-C 
-Detector.... :  2202C 

Gases:  -Portador (argón:  120 ml/mir. 
-Auxiliar del detector (hidrógeno): el suficiente para - 

conseguir una respuesta máxima del detector, Gen e i\. Ime r. 
te 1-3 ntl/nin. 

Atenuación: la ne ce«aria para que 1 mg de heptacloro produzca - 
una desviación de  la plumilla del registrador del - 
50"70'^ en la escala del aisrao. 
(Esta inflexión hay cue determinarla diariamente, - 
entes de comenzar la serie de inyecciones en. el — 
cronatógrafo y, si ¿»rócele, reajustar las condicio, 
ne a (atenuación,  flujo de hidrógeno,  etc.). 

Una vea fijados los parámetros cronaatográficos,  se fueron  inyectando 
sucesivamente,   soluciones en hexano de  los distintos plaguicidas patro.. 
recientemente preparados y de  concentración 1 ppm,   con el fin de  calcular 

las retenciones relativas de  cada uno de ellos, utilizando el alar ir.,   ce- 
rno sustancia de referencia,   con miras al análisis cualitativo de residuo ti. 

-  Construcción de curvas de calibrado de platal oídas patroner. 

Para poder llevar a cate una cuantificación de los plaguicidas, pues- 
tos de manifiesto por la cromatografía gas-líquido, es necesario disponer 
de curvas de calibrado para cada uno de aquellos. 

A este fin, y como ejemplo, se construyó la curva de calibrado corree; 
pendiente ol heptacloro. Para ello se inyectaron sucesivamente cantidado:, 
crecientes de una solución, recientemente proparada, de heptacloro en éter 
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oc potróloo,  con una concentración de 1 ppm. 

Una vez obtenidos loa cromatoSranas so calcularon las áreas de Ion p¿ 
coo correspondientes a cada cantidad de plaguicida inyectado. la a citadas 
áreas ce calcularon por el nótodc que considera como valor representativo 
del área el producto do la altura del pico por la anchura del mismo a al- 
tad de  altura (base  media). 

Este método e a el de más amplio uso y el que más interés práctico tic 
nc  cuando  se han de realizar muchos análisis. 

Una vez conocidas las áreas para cada una de las cantidades de plagui 
cida inyectada, se construya una gráfica en la que en ^fiCincL-'3 =o indica- 
ron los mu de área y en abeisas- los nanograms do producto puro inyecta 
do, *~ 

Determinación de residuos de plaguicidas 

En general, la determinación de residuos de plaguicidas en olirne ntoo 
comprende tres etapas: 

a) extracción de los residuos do plaguicidas de la muestra 
b) purificación de los extractes 
c) identificación y cuantificación de los residuos 

El procedimiento de extracción depende del tipo de muestra de que so - 

trate y/o de los residuos que se sospeche que puedan estar presentes. A — 
efectos de esta primera etapa (extracción), los alimentos pueden agruparse 
por su contenido en grasa y por su contenido en agua. 

En líneas generales los mótodos de extracción son los siguientes: 
1. Alimentos no grasos 

1.1.-Con, alto contenido en agua: Extracción con acetonitrilo 
y posteriormente, extracción de los pesticidas disueltos 
en ¿ate  con éter de petróleo. 

1.2.- Con bajo  contenido  en agua y/o alto contenido en  azúcar: 
Extracción con acetonitrilo y agua y,  posteriormente,  c: 
tracción de  los pesticidas disueltos en la mezcla 
éter de petróleo. 

2. Alimentos grasos: 
Extracción de la grasa con hexano, posterior extracción 
de los pesticidas disueltos en hexano cen dimetilforba- 
mi da y por áltiiso extracción de los pesticidas dicucltot 
en osta con hexano. 

La purificación do los extractos de plaguicidas,   se llevó a cabo por - 

cromatografía en columna, utilizando como absorbe n-co s : Plorisil,  óxido uv. 
aluminio o mezcla de óxido de magnesio- Celitc  545. 
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La elución do los plaguicidas absorbidos en la colonna, se realizo* ce 
jaezólas de cter de petróleo-eter etílico o hexano-cter etílico. 

Lac técnicas ce extracción y purificación se ha aplicado a dos alimen- 

tos representativos de oada uno do los doc grupos Gr/teriorüjntú c-iadee; - 

grasos y no grasos. » 

Tare» la aiuestra de aliuc-ntos no grasos se utilizaron los método., *...- 
puestos por la AC AC (1966 y 1567) y por la 3'SA (12ó¿); y pora lo., a.",_..,„_ 
tos grasos la metodología descrita por Jaubort, Egar:, Coaly, Ha;.-.::s.\c ; - 

líoburn (1954). ~stns técnicas se encuentran esquematizadas er. la¿ .Apli- 
caciones del I AT A anteriormente   citadas. 

ni. CONCLUS:o:í2S Y H2CO*2IOACIO:.I;O 

La labor re alisada, y çue  se ha expuesto en el apartado anneri or- 
de ser el punto de partida para que el LA2TT pueda incorporar las 
áe determinación de plaguicidas por cromatografía ¿¡as-líquido a los con— 
troles que  se lleven a cabo en  cualquier tipo de alimentos. 

El equipo instrumental y el equipo técnico son ade cual:-s parr c ¿te — 
Tin. No obstante, será necesario que transcurra algún tic;;..;o para _ac el 
personal técnico encargado de esta tarea re ilio«. alg -¡as . éter..;' r.ací•->.'.•... 
con distintos xipos de productos para adquirir el adicstramic.v.c rcc¿„- — 
rio con el fin de llevar a cabo los análisis con la debida rap iees v ^a— 
rantía. 

Dadas las dificultades encontradas en el suministro de alguno.. .. roù*_ 
tos, es fundamental, para poder llevar una carcha continuad;.., d'....._ :,c; de 
unos remanentes de ?-*-5 1. do cada uno de los disolventes y 1-; '/.^. ¿... les 
otros reactivos debidamente purificados y comprobada su pureza por croma- 
tografía gas-líouido. 

Eo absolutamente inprescindible cue al comenzar la utilización de ur. 
nuevo lote de disolventes y/o ¿J reductos, sea purificado de- accrudo con — 
los procedimientos indicados en la bibliografía y, poste riormcr.e.., cn-v-.pr^ 
bada  su pureza por cromatograf ía gas-líquido. 

También es recomendable para evitar posibles contaminación«.:: .pao el - 
raterial de laboratorio que se utilice en los análisis se som:-ta a ur.-_ c_-_ 
crupulosa linpiesa y quede ds uso exclusivo para la determinación de rca_\ 
duco do plaguicidas. 

Sería de máxima utilidad para la sección de análisis de residuos, re- 
cabar de los organismos competentes, la relación de las formulaciones co- 
merciales de plaguicidas utilizadas por los agricultores uruguayos, así - 
como el principio o principios actives que  lao integran y,  si es posici'.. , 
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los cult ivo o para los c^ue e età re co randada su utilización. Io erto modo,- 
cuûiido oe llevaran a cabo las determinaciones, cstoa datos podrán sor — 
orientativo?, respecto a los residuos de plaguicidas que, potencialrac-nte#- 
pudieran encontrarse- presentes en las nuestras. 

Sería interesante iniciar ur. estudio sobre algunos de los productos - 
hortofrutícolas de mayor consumo en la nación.  Este estudio podría amplia; • 
oe posteriormente a otros alimentos. 

los resultados obtenidos servirían para conocer el nivel de  ccnta:rir.:.- 
ció*n por plaguicidas de  los alimentos uruguayos y conprobar si  cuuplon co.-. 

láa especificaciones internacionales. 
Al mismo tiempo, y de acuerdo con los resultados qu« se obtuviere./., 

oe podría asesorar, si procediera, a los agricultores para u¡: .r.c;or •_ 
do las formulaciones plaguicidas comerciales, con el fin de censejuír - 
unos niveles mínimos de contaminación en los productos alimenticios. 
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